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PREFATÁ 


Lucrarea de faţă constituie o tratare aprofundată a principalelor aspecte. 
legate de fizica, tehnologia şi comportarea electrică a contactelor metal-semicon- 
ductor în dispozitivele semiconductoare și circuitele integrate. 

Cercetarea asupra contactului metal-semiconductor a cunoscut o eferves- 
cență deosebită în cursul ultimului deceniu, fiind motivată de cel puțin două 
aspecte majore: creşterea complexităţii tehnologice a circuitelor integrate pe scară 
foarte. mare si dezvoltarea amplă a cercetării asupra semiconductorilor compuși 
utilizați în dispozitive optoelectronice si în dispozitive de microunde. De fapt 
progresele microelectronicii actuale sînt legate în largă măsură de fenomenele 
de contact si de interfaţă, şi mai puțin de cele de volum. 

În ultimii câțiva ani a crescut în mod considerabil gradul de înţelegere a 
fenomenelor care au loc la, interfața metal-semiconductor. La contactele reale” 
ale strücturilor electronice se formează de multe ori, între metal şi semiconductor, 
un strat de tranziție extrem de subtire, ca urmare а unor fenomene chimice $i 
metalurgice declanșate de procesul tehnologic. Aceste fenomene se desfăşoară la 
scară microscopică, iar natura lor nu poate fi descifrată decât cu tehnici de ana- 
йй rafinate şi costisitoare. Aceste explorări pretenjioase se fac acum.si în labo- 
vatoarele industriale, deoarece ajutá inovarea tehnologică şi controlul fabricaţiei. 

Autorii volumului de faţă au participat, începînd din 1976, la o cercetare 
„„îndustrială” a contactului metal-semiconductor, prima de acest fel în România. 
Cercetarea, declanșată din motive strict tehnice, a căpătat o amploare neobişnuită, 
antrenând, alături de specialisti din Institutul Politehnic Bucureşti, ingineri din 

„trei secții ale IPRS-Băneasa şi continuând fără întrerupere pînă în prezent. Au 
fost investigate diverse sisteme de metalizare a siliciului iar în momentul de. fajà 
au apărut preocupări şi pentru contactarea semiconductorilor compuşi. 


Între timp domeniul de cercetare s-a dezvoltat considerabil, dobindind un 
pronunțat caracter interdisciplinar (electronică, fizică, chimie, ` metalurgie). 
Interesul pentru contactele metal-semiconductor s-a extins, în consecinţă, în me- 
diul inginerilor, fizicienilor și chimistilor preocupați de semiconductori. Nàdàj- 
duim că aceștia vor primi cu interes lucrarea de față. 

Cartea pe care o oferim cititorului reprezintă о sinteză a rezultatelor teo- 
vetice și experimentale comunicate în literatura de specialitate, incluzind în той 
organic contribuţiile științifice ale autorilor la teoria şi tehnologia contactului 
metal-semiconductor, publicate de fapt si ele în periodice de circulație internajio- 
nalá. Lucrarea a б astfel întocmită încît să permită lărgirea cunoştinţelor celor 
deja preocupați de subiect, cu atît mai mult cu cit cărțile cu o tematică apropia- 
t 
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blícate în străinătate sînt anterioare ,,valului" de rezultate noi pe care l-a 
adus ultimul deceniu. x dm Kw i 

Această monografie este, în egală măsură, adresată si celor care iau pentru 
prima oară cunoștință de acest domeniu relativ îngust dar de importanță covirsi- 
toare pentru dezvoltarea electronicii şi tehnologiei semiconductorilor. 


Autorii sînt recunoscători tovarășilor profesor Mihai Drăgănescu, membru 
corespondent al Academiei Republicii Socialiste România si ing. Anton 
Vătășescu, director al IPRS- Băneasa, pentru. interesul permanent. manifestat 
față de acest domeniu de mare importanță si pentru facilitarea unor condiții 
de cercetare deosebite. De asemenea, autorii datorează mulțumiri colegilor din 
IPRS- Băneasa, CCSIT-CE, Microelectronica și Institutul Politehnic Bucureşti 
pentru colaborarea în cursul cercetărilor proprii menționate. În sfârşit, autorii 
îşi exprimă gratitudinea față de Editura Academiei Republicii Socialiste 
România pentru publicarea în condiții grafice superioare a acestei prime 
monografii româneşti cu privire la contactul metal-semicondtictor. 
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INTRODUCERE 


1.1. CONSIDERATII PRELIMINARE 


Dezvoltarea impetuoasá a electronicii a marcat profund istoria contem- 
poraná si, in special, ultimele decenii, deschizind perspective extraordinare 
progresului societátii omenesti. Descoperirea si, apoi, aplicarea intensivá a 
semiconductorilor in cele mai diverse sectoare ale vietii social-economice si 
politice au creat premisele instalării electronicii în fruntea plutonului indus- 
triilor și științelor moderne. Totodată, a luat naștere un cîmp inovativ practic 
nelimitat, din interiorul căruia au proliferat subdomenii de preocupări avînd 
de cele mai multe ori un caracter multidisciplinar și care s-au constituit cu 
timpul în domenii de cercetare stabile, de sine stătătoare. În această situație 
se află si metalizárile la semiconductori, care fac obiectul prezentei monografii. 


Din punct de vedere istoric, primele dispozitive semiconductoare au 
avut la bază contactul punctiform între un metal și un semiconductor. Ulterior 
au fost inventate și perfecționate dispozitive semiconductoare cu structuri 
de volum din ce in ce mai complexe, pentru care au fost puse la punct concepte 
revoluționare de analiză și proiectare. Multă vreme, comportarea de volum a 
focalizat cele mai importante eforturi de cercetare, beneficiind în consecință de 
rezultatele cele mai spectaculoase si consistente. In aceste condiţii, crearea 
de noi funcţii prin implementarea mai multor structuri de dispozitive cunos- 
cute într-o singură plácutá semiconductoare a avut un impact decisiv asupra 
destinului electronicii, prin apariţia circuitelor integrate. Temporar, fenomene- 
le de la suprafață nu creau mari probleme (cu excepţia celor legate de pasi- 
vare) si nu erau luate in considerare decît colateral. 

Solicitările. de performanţă sporită și de diversificare a aplicațiilor au 
deplasat, încetul cu încetul, centrul atenţiei și către suprafața materialului 
semiconductor. Astfel, miniaturizarea a impus reducerea dimensiunilor carac- 
teristice (adîncimi de jonctiuni, arii de contact, dimensiuni ale traseelor 
metalice etc.). Straturile dielectrice au încetat să joace exclusiv un rol pasi- 
vant și protector, devenind — odată cu valorificarea structurilor metal-oxid- 
semiconductor (MOS) — elemente active de primă importanță. Fenomenele care 
stau la baza funcţionării dispozitivelor din această clasă se desfășoară, deci, 
în zona de suprafață, adică într-o regiune de la periferia și chiar din afara 
semiconductorului propriu-zis. 

În aceste condiții, încep să prezinte importanţă toate elementele de 
dimensiuni comparabile cu zona de interes. Este vizată aici, în primul rînd, 
metalizarea :dispozitivului semiconductor sau a circuitului integrat, a cărei 
interacţiune cu materialele adiacente nu este neglijabilă la această scară. Ca 


urmare, efectul său asupra, performanţelor de dispozitiv precum si asupra 
fiabilitátii devine important și trebuie luat în considerare. Mai mult, ele- 
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mentelor de metalizare li se rezervă chiar un rol activ în structurile specifice 
de dispozitiv. Cu alte cuvinte, fenomenele care controlează funcționarea dis- 
pozitivului ajung să aibă loc la nivele la care metalizarea este direct impli- 
cată. 

Problema metalizării nu reclamă însă atenție numai în domeniul mini- 
aturizării, deci al microelectronicii. Astfel, în aplicaţii pentru care sînt con- 
sacrate dispozitive cu funcționare în volum (dispozitive semiconductoare de 
putere sau de microunde), metalizarea poate deveni un element neneglijabil, 
uneori util, alteori limitativ, cu privire la unele performanţe de dispozitiv 


(de exemplu rezistentele serie) si, mai ales, la fiabilitatea dispozitivelor res- 
pective. 


În sfirsit, dispozitivele constituite efectiv din contactul între un metal 
și un semiconductor, și a căror funcționare este bazată pe proprietățile aces- 
tui sistem neomogen, se află in plină dezvoltare, atit pentru aplicaţii indus- 
triale, cit si ca dispozitive de investigare utile în cercetarea științifică. 


Așadar, analiza si proiectarea dispozitivelor semiconductoare nu se mai 
limitează la fenomene de volum. Se acordă, în consecință, o atenție sporită 
justificată structurilor de suprafaţă care, în general, nu pot fi neglijate in ra- 
port cu dispozitivul propriu-zis și care, în anumite situații, devin- compo- 
nentele principale ale acestuia. Cunostintele și modelele utilizate în descrierea 
fenomenelor de volum se dovedesc insuficiente în privința unor astfel de 
structuri. În particular, studiul sistemului eterogen rezultat prin metalizarea 
dispozitivelor semiconductoare implică solide cunoștințe interdisciplinare, in 
principal din electronică, fizică, chimie, metalurgie. Așa se explică de ce acest 
domeniu a atras interesul și a înmănuncheat contribuţiile valoroase ale cer- 
cetătorilor din ramurile menţionate, constituindu-se ca un veritabil domeniu 
interdisciplinar, deja tradițional. 


1.2. METALIZAREA LA SEMICONDUCTORI 


Metalizarea dispozitivelor semiconductoare și a circuitelor integrate re- 
prezintă o necesitate indispensabilă în scopul asigurării funcționării acestora. 
În continuare, în vederea unei exprimări mai comode, se va utiliza denumirea 
prescurtată (și oarecum improprie) de metalizare la semiconductori. Aceasta 
este prezentă sub una din următoarele două forme: a) contactul metal-semi- 
conductor (CMS); b) peliculele metalice aflate in contact cu alte materiale decît 
semiconductorul propriu-zis. 

Oricărui dispozitiv semiconductor sau circuit integrat 1 se poate asocia 
o funcție principală (de exemplu amplificarea de tensiune), pe baza căreia 
i se stabilește destinația. Pentru: cea mai mare parte din dispozitivele semi- 
conductoare și circuitele integrate, metalizarea reprezintă o parte componentă, 
inseparabilă dar distinctă, care nu îndeplinește si nu afectează (sau afectează 
în măsură neglijabilă) funcțiile principale de dispozitiv, dar asigură funcția 
auxiliară de cale de acces (trecere, transmitere) a unor mărimi fizice (electrice, 
termice, optice) care condiționează. indeplinirea funcțiilor principale. Acesta 
este cazul contactelor ohmice si al interconexiunilor. In plus, anumite elemen- 
te ale metalizării pot influența, în sens activator sau inhibitor, unele schim- 


buri materiale (migrári, difuzii, impurificári) intre mediul exterior si dispozi- 
tivul sau circuitul propriu-zis. Așadar, fácind o paralelă aproximativă, se 
poate afirma că metalizarea joacă, față de dispozitivul semiconductor sau 
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E circuitul integrat respectiv, un rol asemănător cu cel al membranei pentru o 
ү celulá biologicá. 

‚ In anumite situații, CMS constituie chiar partea activă a dispozitivului 
semiconductor, proprietățile sale aflindu-se la baza funcției principale de 
dispozitiv (de exemplu comportarea redresoare). O astfel de structură (dioda 
Schottky) poate funcționa ca dispozitiv discret sau ca o componentă într-un 
circuit integrat. 

n sfirsit, în unele aplicații (de exemplu pentru microunde) se utili- 

zează CMS a căror contribuţie (de exemplu rezistența de contact) la compor- 
4 tarea globală a dispozitivului semiconductor nu este, în mod voit, neglijabilă. - 
| În acest caz, CMS participă la definirea funcţiei principale a dispozitivului, 


{ 1.3. FUNCTIILE METALIZÁRII 


| Într-un dispozitiv semiconductor sau circuit integrat, elementele in 
| care este implicată metalizarea pot fi grupate în șase categorii, în raport cu 
| cele mai importante functii ale acesteia: : 
| a) Elemente active. Cel mai important exemplu il constituie dioda 
| Schottky, a cárei caracteristicá curent-tensiune neliniará, redresoare, prezintá 
| o cădere de tensiune in conductie mai scăzută, și care comutá mult mai ra- 
| pid, in comparaţie cu dioda $^» pe substrat si de arie similare. 

~ b) Elemente de acces. Sint destinate să asigure transmiterea către sau 
de la dispozitivul propriu-zis a mărimilor fizice de interes, fără a perturba 
în mod sesizabil performanţele de dispozitiv. De exemplu, CMS ohmic tre- 
buie să interpună o rezistență serie neglijabilă în comparaţie cu rezistentele 
caracteristice dispozitivului, deci căderea de potențial pe CMS ohmic 
trebuie să fie neglijabilă față de tensiunile pe dispozitiv. In numeroa- 
se situații, se impune ca CMS să permită o disipare eficientă a căldurii pro- 
. duse în dispozitiv, ceea ce implică o rezistență termică de contact cît mai 
scăzută. În sfîrșit, în optoelectronică CMS trebuie să asigure și transparența 
necesară față de radiația luminoasă. 

c) Elemente de comandă. Un exemplu tipic îl constituie porțile tranzis- 
toarelor MOS. Semnalul aplicat pe poarta conductoare (Si policristalin sau/şi 
peliculă metalică) depusă peste oxid modulează comportarea electrică: între 
sursă si drenă. 

d) Elemente de interconectare. Sînt prezentate: sub forma unor trasee 
metalice, interconexiuni între trasee sau contacte la fire exterioare în cazul 
circuitelor integrate, sau sub forma unor contacte la elementele metalice ale 
capsulei (conexiuni, ambaze) în cazul dispozitivelor discrete. 
| e) Elemente de protecție. În anumite situaţii este necesară evitarea unor 
interacțiuni: de natură fizico-chimicá între straturi vecine (metalice, sau me- 
tal-semiconductor) care ar duce la deteriorarea sistemului. Acest lucru se 
$ poate asigura prin interpunerea, in cadrul unei metalizári multistrat, a unui 

| strat intermediar protector, inert față de interacţiunile amintite. Un aseme- 

| nea strat (de cele mai multe ori metalic) se numește mg de ee 
emente de suport mecanic, Există dispozitive (de exemplu m mi- 
T ы care В semiconductorului trebuie reduse sub пацее 
de manevrabilitate si rezistentá mecanicá necesare incapsulárilor de uM asic. 

n astfel de cazuri metalizarea preia si functia de suport mecanic (radiatoare 


integrate, în. exemplul amintit). 
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à În figura 1.1 sint prezentate succesiv (a—4), şi apoi grupat (e), citeva 
din funcțiile metalizării necesare într-un circuit integrat. ; 

. In prezenta monografie, atenția va fi focalizatá în primul rind asupra 
CMS, ca element esențial al metalizárii la semiconductori. Aceasta explicá 
titlul monografiei. Trebuie însă precizat de la început, că, foarte frecvent 
proprietăţile si comportarea CMS nu sint independente de celelalte elemente 
ale metalizării. De aceea, acolo unde va fi cazul, vor fi analizate în detaliu 
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н Fig. 1.1. — Citeva funcții ale metalizării într-un circuit integrat, prezentate succesiv 
(a—d) și apoi grupat (e). 


şi aceste elemente. Este locul să se sublinieze că metalizarea constituie un 
sistem neomogen dar unitar, caracteristic dispozitivului semiconductor sau 
circuitului integrat respectiv. În consecință, aceasta trebuie studiată şi pro- 
iectată ca atare si în totalitate. 


1.4. STRUCTURA METALIZĂRII LA SEMICONDUCTORI 


Cel mai simplu model idealizat pentru CMS presupune o interfață ,,per- 
fectă”, de grosime nulă si lipsită de orice fel de elemente străine (stări ener- 
getice, impurități, defecte), care separă in mod abrupt cele două materiale 
puse în contact (metalul, respectiv. semiconductorul), acestea fiind carac- 
terizate de proprietăţile lor de volum pină la interfață (fig. 1.2). Cu alte cu- 


DE "VOLUM 


INTERFAȚĂ, 
,, PERFECTÁ" Fig. 1.2. — CMS cu inter- 
față ,perfectš''. 


SEMICONDUCTOR 
(PROPRIETĂȚI 
DE VOLUM 
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vinte, cele două materiale adiacente nu interactioneazá si nu se interinfluen- 
teazá din punctul de vedere al structurii fizico-chimice. Singurul mod prin 
care ele isi fac reciproc simțită prezența este legat de distribuția purtáto- 
rilor liberi de sarcină (electroni). Aceasta va suferi modificări față de situaţia 
de echilibru din volum, datorită faptului că lucrurile de extracție a electroni- 
lor din cele două materiale diferă în general. Ca urmare, restabilirea echili- 
brului electric în zona de contact implică apariția unor straturi de sarcini 
electrice de semne opuse, de o parte și de alta a interfeței. Acest fapt conduce 
la apariția unei bariere energetice în calea trecerii purtătorilor mobili prin 
(peste) interfață. Forma, mărimea și dependența acestei bariere de tensiunea 
ен între metal și semiconductor determină proprietăţile electrice ale 

Modelului ideal de mai sus i se poate aduce o corecție necesară, dacă 
se ia in considerare existența la interfață a unui strat dielectric (datorat de 
exemplu, oxidului nativ crescut pe suprafața semiconductorului), precum 
Și a unor stări energetice care se pot încărca cu sarcină (prin captarea sau 
eliberarea purtătorilor mobili), a unor imperfectiuni si impurități de interfață 
(fig. 1.3). Utilitatea acestui demers rămîne totuși limitată, cîtă vreme se 
extrapolează pînă la interfețe proprietățile de volum ale straturilor prezente, 
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IMPURITĂȚI , 
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O îmbunătăţire radicală a modelării CMS rezultă dacă se tine cont 
de următoarele elemente: a) structura, și proprietățile de suprafață (interfață) 
diferă de cele de volum; b) la interfață au loc interacțiuni de natură fizico- 
chimică (interdifuzii, reacții chimice) între materialele adiacente; c) supra- 
fața reală a semiconductorului este caracterizată de existența unor stări ener- 
getice specifice datorate fie istoriei formării sale (de exemplu stări intrinseci 
datorate întreruperii legăturilor chimice la suprafață), fie adsorbtiei atomilor 
străini pe suprafață (de pildă stările extrinseci induse de prezența atomilor 
metalici depuși pe suprafață); d) interfața are în mod normal un caracter 


Fig. 1.3. — CMS cu strat 
dielectric (I), sarcină și 
impurități la interfață. 


neuniform, atit din punct de vedere morfologic cit si structural. 


Drept urmare se poate propune modelul unui strat interfacial de gro- 
sime nenulă, mai degrabă gradual decit abrupt (cel puţin la scară atomică), 
în care pot fi prezente materiale deosebite de cele puse iniţial în contact (de 
exemplu compuși bimetalici ai celor două elemente adiacente). O astiel de 
imagine, schifatá în figura 1.4 este multiplu confirmată de rezultatele expe- 
rimentale recente. _ à pho va 

Analiza si proiectarea CMS ca fpe componentă a unui dispozitiv 
semiconductor nu pot face abstracție de procesele tehnologice pe care le par- 
curge sistemul material studiat. Spre exemplu, în figura 1,5 este ilustrată 
evoluția contactului Al/Si în timpul tratamentului termic. Oxidul remanent 
de pe suprafața Si este redus de către Al la temperatură ridicată. Odată 
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ajuns in contact direct cu Al, Si se dizolvă si difuzează in stratul metalic. 


Golurile lăsate de Si difuzat sint permanent umplute cu Al, datorită dila- 
tării termice considerabile a acestuia (in comparație cu dilatarea mai slabă 
a Si), ceea ce asigură continuarea dizolvării Si în Al. În felul acesta interfața 
metal-semiconductor devine neregulată, înaintind lateral și în adincime în 
semiconductor. La răcire, solubilitatea Si în. Al scade și, ca urmare, Si preci- 
pită în prias de Al. La interfața Al/Si se produce o recristalizare de tip 


epitaxia E siliciului. Acesta inglobeazá atomi de Al care devin impuritáti 
dopante in stratul de la suprafata semiconductorului. Din figura 1.5 rezultá 
са CMS nu poate fi tratat separat de traseul metalic, ca parte componentá a 
metalizării si reciproc. Într-adevăr, rata de dizolvare a Si este funcție de 
structura și dimensiunile peliculei metalice, fiind mai intensă spre marginile 
ferestrei de metalizare. Explicaţia constă în faptul că în afara ferestrei de 
metalizare există un volum mai mare de Al disponibil, în care, deci, dizolvarea 
Si atinge mai greu saturatia. Acest efect se repercutează asupra topologiei 
interfeței Al/Si finale. i 
Modelarea comportárii electrice a unui CMS de o asemenea complexi- 
tate este, in mod evident, mai dificilá decit in cazul CMS ideal din figura 
1.2. Totuşi, o tratare aproximativă poate utiliza modele idealizate care să 
descrie satisfăcător contactul real. Schema echivalentă din figura 1.5 este 
ilustrativă în acest sens. Astfel, dacă CMS din figura 1.2 poate fi asimilat 
cu o diodă, în figura 1.5 zonele laterale, respectiv centrală, se comportă ca 
diode cu caracteristici diferite, interconectate cu rezistentele corespunzátoar 
peliculei metalice și substratului semiconductor. - 
“Exemplul prezentat constituie un caz tipic de proces termic nereactiv, 
în fază solidă, la interfața între un strat metalic subțire și semiconductor. 
În numeroase situaţii practice, procesele termice au caracter reactiv. În figura 
1.6 se vede cum prin astfel de procese se formează compuși (М.5у), a căror 


Fig. 1.6, — Proces termic reactiv în fază solidă la contactul intre un metal şi un 
semiconductor. 


creștere poate fi limitată de transportul speciei mobile prin noul strat (a), 
reacţiile chimice la interfețele între noul strat si cele vechi (b) sau nucle- 
atia noii faze în volumul celei vechi (9, Noul compus poate deveni electrod 
ectiv de contact, cu proprietăţi deosebite de ale met ului ipițial. aie 
1n urma proceselor tehnologice are loc si o redistributie а impurităților 
prezente în straturile ce formează metalizarea (fig. 1.7). Aceasta conduce la 
modificări importante ale proprietăţilor fizico-chimice precum si ale carac- 


teristicilor electrice ale metalizării. 
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` Structura metalizărilor uzuale poate fi adesea si mai complicată. Astfel, 
in practică nu se cunoaște un metal unic care să satisfacă simultan, în mod 
corespunzător, funcțiile metalizării prezentate anterior (fig. 1.1). În conse- 
cință se utilizează metale diferite pentru una sau mai multe funcții. Acest 
lucru conduce la apariția unor contacte între straturi metalice adiacente, 
între care pot exista incompatibilitáti de natură fizico-chimică. . Rezultă 
astfel necesitatea interpunerii unui strat (metalic) intermediar cu rol de 
barieră împotriva interacțiunilor între straturile metalice inițiale (fig. 1.8). 


al b! 
după depunere M/S după tratament termic” 


Fig. 1.7. — Redistributia impurităților din straturile unui CMS 
în urma tratamentului termic. 5-а luat în considerare cazul unui 
š № proces termic reactiv. 


M2 Fig. 1.8. — Stratul inter- 
BARIERA DE mediar de barieră (de di- 
DIFUZIE fuzie) între două straturi 
metalice adiacente. Exi- 
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2 barierá. 
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Un astfel de strat trebuie: a) să perturbe în mod neglijabil dispozitivul, din 
punct de vedere electric; b) să inhibe interdifuziile, migrárile, reacțiile chi- 
mice; c) să asigure proprietăţi mecano-termice corespunzătoare (aderenţă 
bună, potrivire a coeficienţilor de dilatare termică, tensionări scăzute etc.). 
Sistemul material obținut ca mai sus se numește sistem de metalizare şi con- 
stituie cazul cel mai general de metalizare la semiconductori. Este uşor de 
intuit gradul mare de complexitate prezentat de un asemenea sistem, precum 
și diversitatea de factori de care depind proprietăţile sale. ; 
Analiza devine însă si mai complicată dacă se ține cont şi de evoluția 
metalizării în timpul solicitărilor din funcționare. În figura 1.9 sint uud. 
citeva modalități de degradare а metalizării în urma solicitărilor de naturi 
electrică, termică, chimică, si mecânică specifice pentru dispozitivele semi- 
ca AR circuitele integrate, К i Кыгын... 
Toate aspectele indicate trebuie luate în considerare în analiza si proiec- 
tared de dispozitiv, respectiv de tehnologie. Experienţa de pînă acum in 
domeniul semiconductorilor a dovedit-o cu prisosință. De exemplu, in tehno- 
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logia planară, metalizarea cu Al a fost, multă vreme, de departe cea mai 
intens utilizată, Acest lucru s-a datorat tehnologiei de metalizare simple și 
ieftine, precum și bunei compatibilități cu procesele planare. Odată cu redu- 
cerea adincimilor tipice de joncțiune, interacțiunea Al-Si a început să devină 
supărătoare. Una din soluţiile încercate pentru scăderea efegtelor interacțiunii 
a constat în depunerea simultană a Al și Si, furnizind astfel din exterior o parte 
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Fig. 1.9. — Citeva modalitáti de degradare a metalizárii in functionare (in urma 
solicitárilor de naturá electricá, termicá, chimicá, mecanicá). 


din cantitatea de Si ce urma a se dizolva in Al la temperaturi ridicate. O altă 
soluţie, de astă dată radicală, a fost înlocuirea metalului de contact cu un 
altul, a cărui interacţiune cu Si să fie mai slabă și mai bine controlată (de 
exemplu o siliciură, cum ar fi PtSi). Pe de altă parte, miniaturizarea a impus 
lucrul la densități de curent foarte mari, care deteriorează pelicula de Al prin 
fenomenul de electromigrare. Aceasta constă in deplasarea particulelor meta- 
lice din peliculă, în special de-a lungul frontierelor intergranulare, sub influ- 
enta curentului electric. În scopul inhibárii electromigrárii s-a recurs, de 
exemplu, la doparea peliculei de Al cu atomi de Cu, care, segregind la limitele 
dintre granule, reduc posibilităţile de migrare pe aceste căi. În sfîrșit, tehno- 
logiile specifice circuitelor integrate pe scară foarte mare presupun procese 
tehnologice ulterioare realizării metalizării, la temperaturi mult mai ridicate 
decit cele maxime acceptabile în cazul Al. În consecinţă, s-a înlocuit Al cu 
metale (chiar siliciuri metalice) refractare. Pentru cel mai exterior nivel de 
metalizare, Al continuă încă să fie utilizat intens. Totuși, contactele Al/sili- 
ciură sînt, în general, instabile din punct de vedere chimic. Ca urmare, a rezul- 
tat necesitatea interpunerii unei bariere de dituzie (de exemplu aliaj Ti:W). 
Iată, aşadar, cum de la metalizarea simplă Al/Si (sau SiO,) s-a ajunsla sis- 
temu] mult mai complex Al(4- Cu)/barieră/siliciură /Si (sau Si04). 

2. Acest exemplu, ca și raţionamentul succint prezentat anterior, au fost, 
probabil, suficiente pentru a se demonstra că metalizarea reprezintă o problemă 


reală și actuală, care justifică interesul științific şi practic fără precedent 
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de care se bucurá. Natura eterogená a sistemelor materiale discutate, functiile 
complexe și performanţele ridicate ale acestora, precum si condiţiile tehnolo- 
gice si de exploatare foarte severe, permit să se afirme cá această problemă 
are, în prezent, un caracter deosebit de critic pentru industria semiconduc- 
torilor. Se poate „spune cá metalizările la semiconductori reprezintă struc- 
turi materiale complexe, cu o dinamică rapidă în timpul proceselor tehnologice 
de formare, și cu o dinamică lentă, dar continuă (în sensul degradării) în timpul 
solicitărilor din funcționare. : 


Cunoasterea in profunzime a acestor tipuri de structuri materiale nu 
ar fi posibilă fără utilizarea unor tehnici de investigare complexe, de mare 
precizie, acuratețe si rezoluție. Desi o prezentare detaliată nu face obiectul 
acestei lucrări, este utilă cel puţin trecerea în revistă a veritabilului arsenal 
experimental folosit în prezent pentru elucidarea problemelor legate de con- 
tactare și metalizare. In afara perfecționării metodelor experimentale elec- 
trice, mecanice, optice și chimice cunoscute, s-a dezvoltat o diversitate 
uimitoare de metode de investigare microfizică. Acestea 'se pot clasifica în 
funcţie de modul de excitare a probei, respectiv semnalul purtător de răspuns 
ca rezultat al investigárii. Vor fi enumerate numai metodele uzuale în domeniul 
de cercetare tratat în monografia de față. 


Excitarea si răspunsul cu electroni stau la baza microscopiei electro- 
nice de baleiaj (în limba engleză ,,scanning electron microscopy" — SEM), 
spectroscopiei electronice de tip Auger (,,Auger electron spectroscopy" — 
—.AES),  microscopiei electronice prin transmisie (,,transmission electron 
microscopy" — TEM) precum si metodelor de analizá a difractiei electronilor 
primari reflectati de sau  transmisi prin probă (,,low energy electron diffrac- 
tion" — LEED, „high energy electron diffraction" — HEED). Fotonii rezul- 
tati ca urmare a excitárii cu electroni sint analizati cu ajutorul microsondei 
de radiaţii X (,,electron microprobe X-ray analysis" — EMXA, sau ,,elec- 
tron probe-microanalysis" — EPM), analiza avînd loc după energie (,,energy 
dispersive X-ray analysis” — EDX) sau după lungimea de undă (,,wave 
length dispersive X-ray analysis" — WDX). 

Excitarea si răspunsul cu ioni sint utilizate in analiza împrăștierii 
elastice prin reflexie a ionilor sau atomilor primari (,, Rutherford backscatte- 
ring spectrometry" — RBS) eventual cu fascicul primar focalizat (RBSF), 
analiza împrăștierii elastice prin transmisie a ionilor primari (,,channeling" 
sau „transmission ion scattering" — TIS), analiza electrostatică în urma 
împrăștierii elastice a ionilor de gaze nobile (,,ion scattering spectroscopy" 
— 155) si spectroscopia de masă a ionilor secundari (,,secondary ion mass 
spectroscopy" — SIMS). 

Răspunsul prin electroni in urma excitării cu fotoni face obiectul 
„spectroscopiei electronice pentru analize chimice („electron spectroscopy 
for chemical analysis" — ESCA) bazată pe detecția si analiza energetică 
a electronilor emiși în urma excitării cu radiații X sau ultraviolete („„X-ray/ul- 
traviolet photoelectron spectroscopy" — XPS/UPS), eventual cu precautii 
speciale pentru focalizare (XPSF). Dintre metodele bazate pe excitare și 
răspuns cu fotoni, sînt uzuale difracția radiației X, (,, X-ra diffraction = 
XRD), topografia cu radiații X (,,X-ray topography" — XRT), elipsometria, 
împrăștierea Raman s.a. 

Energiile particulelor incindente utilizate in metodele mentionate aco- 
perá un spectru foarte larg de valori, dupá cum se vede in figura 1.10. Per- 
formanfele spectaculoase ale tehnicilor moderne de investigare microfizicá 
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sint ilustrate de figura 1.11. În prezent cîştigă teren tendința de utilizare 
combinată, complementară, a mai multor metode diferite de microanaliză, 
dintre cele amintite. 
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Fig. 1.10. — Domeniile de 
energii ale particulelor inci- 
dente, utilizate în unele 
metode de investigare mi- 
crofizică. 
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1.5. SCURTÁ PRIVIRE ISTORICÁ 


Investigarea metalizării la semiconductori a parcurs o istorie relativ 
îndelungată, divizată în epoci inegale ca durată și contribuţii la cunoașterea 
si progresul tehnologic privind acest tip de sisteme materiale. Caracterul 
redresor al CMS a fost semnalat de Braun încă în 1874 [1], deci cu mult îna- 
intea inventării dispozitivelor electronice semiconductoare. Începutul seco- 
lului XX a marcat apariția și dezvoltarea aplicațiilor contactului punctiform 
redresor. Primele explicații teoretice consistente asupra formării barierei 
metal-semiconductor sînt datorate lui Schottky (1938) [2] şi Mott (1938) [3], 
respectiv lui Bardeen (1947) [4]. Cercetirile acestora s-au materializat in 
formularea unor modele pentru două cazuri limiti, aproximativ similare 
celor ilustrată în figurile 1.2, respectiv 1.3. 

Pină în prima parte a deceniului al optulea s-a înregistrat pe plan 
mondial o activitate continuă si relativ intensă privind elaborarea unor mo- 
dele teoretice cît mai exacte pentru descrierea comportării CMS, așa cum 
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rezultă aceasta din măsurătorile raportate în număr foarte mare. Această 
epocă ar putea fi numită ,,a teoriilor clasice”. Cercetătorii au beneficiat în 
special de investigaţii de natură electrică ale CMS, dar numai în măsură 
aproape neglijabilă de analize microfizice cu rezoluţie suficientă asupra struc- 
turii intime a interfeței metal-semiconductor. În consecință, teoriile clasice 
au ignorat numeroase aspecte ale structurii microscopice a contactului. Au 
fost dezvoltate modele cuantice bazate pè structuri de benzi energetice 
„caracteristice unor sisteme cu periodicitate de volum. Această extrapolare 
a unor proprietăți de volum la interfață, deși în esență incorectă, a fost 
totuși acceptată multă vreme, fără a fi fost susținută de dovezi experimentale 
sau argumentări teoretice riguroase. : 

n aceastá. perioadá, datele experimentale abundente prezentau o 
imprástiere care făcea imposibilă utilizarea fără rezerve și generalizarea mo- 
delelor teoretice existente. S-a creat astfel o situație confuză și alarmantă 
în domeniul cercetării CMS. În ciuda rezultatelor liniștitoare și de larg ecou 
ale lui Yu si Mead (1970) [5]; care raportaseră o bună potrivire între datele 
experimentale si cele teoretice, s-a instaurat și avea să dureze citiva ani 
o adevărată criză a neconcordantei între teorie și experiență cu privire la 


CMS. 


Din punct de vedere tehnologic, realizarea CMS se dezvoltase pină 
atunci mai degrabă sub auspiciile artei si abilității tehnologice, decit pe baza 
cunoașterii științifice cuprinzătoare a implicatiilor proceselor tehnologice 
asupra structurii intime și comportării CMS. De altfel, chiar rezultatele ,,cu- 
minţi” ale lui Yu si Mead se referă la CMS realizate în urma unui tratament 
termic „bine ales” (fără a se preciza pe baza căror criterii). Or, după cum se va 
arăta în prezenta monografie, tratamentul termic constituie una din etapele 
tehnologice cu cele mai puternice efecte asupra proprietăţilor CMS. Mai mult, 
s-a constatat că metalizarea reprezintă una din cele mai importante surse 
de defectare a dispozitivelor semiconductoare și circuitelor integrate, dato- 
тїї modificărilor de structură si comportare pe care le suferă aceasta in 
funcționare. 


Anii '70 au marcat o dezvoltare cu adevărat explozivă a mijloacelor 
de investigare microfizică de mare rezoluţie și precizie. În paralel, a avut loc 
diversificarea. si perfecționarea fără precedent a tehnologiilor de realizare a 
metalizării la semiconductori. Noile metode și tehnici de investigare au per- 
mis să se pună în evidență implicaţiile majore pe care le are microstructura 
locală, privită din punct de vedere cristalografic, fizico-chimic și metalurgic, 
pînă la nivel atomic si electronic, asupra formării si proprietăților metali- 
zării. Cu această ocazie s-a putut demonstra că ignorarea structurii mucro- 
scopice reale si a fenomenelor ce, au loc la acest nivel a constituit limitarea 
fundamentală aflată la baza amintitei neconcordante între teorie si experienţă. 

A devenit o necesitate evidentă analiza in profunzime a metalizării 
și reformularea corespunzătoare a modelelor teoretice. În prezent această 
epocă ,,а noilor teorii” se află în plin progres. Explicarea datelor experimen- 
tale recente necesită instrumente teoretice foarte avansate, bazate pe fizica 
si chimia cuantică, cu utilizarea unui aparat matematic extrem de sofisticat. 
Desi există deja rezultate teoretice larg acceptate, cercetarea actuală se 
află încă departe de a fi formulat modele suficient de unitare, cu rinzătoare 
si generale. Marea varietate a combinațiilor de materiale ce pot fi implicate 
În metalizare îngreunează suplimentar această sarcină a cercetării în domeniu. 
Fără a se fi renunțat la modelele de tip clasic, s-au putut lua precauții supli- 
mentare pentru respectarea condiţiilor de valabilitate (chiar si limitată) 
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ў A și aplicarea lor in conjunctie cu noile modele pentru studiul meta- 
| izării. ` 
La ora actuală, marile firme din lume producătoare de dispozitive 
semiconductoare, circuite integrate si chiar aparatură electronică dispun de 
| colective de cercetare și laboratoare destinate special (și uneori exclusiv) 
I cercetării intensive a metalizării la semiconductori. În mod corespunzător, 
frecvența lucrărilor referitoare la acest subiect în revistele de specialitate 
este în continuă creştere. Aceste preocupări se fac din ce în ce mai puternic 
simţite si în cadrul conferinţelor și simpozioanelor științifice de profil. 

Totuși, cărțile publicate pe această temă sint încă puţine și abordează, 
în general, problemele metalizării dintr-un punct de vedere mai. mult sau 

mai puţin unilateral. Cartea de referință a lui Henisch [6] sintetizează cunos- 
tintele din domeniu acumulate pînă la mijlocul secolului XX. Monografia 
editată de Milnes si Feucht [7] insistă în două capitole asupra teoriilor clasice, 
pe care le utilizează (în măsura posibilului) pentru explicarea datelor expe- 
rimentale privind bariera metal-semiconductor și transportul purtătorilor 
prin CMS. În 1978, Rhoderick a publicat o lucrare admirabilă [8] în care 
sint expuse extrem de clar si bine sistematizat cele mai semnificative rezul- 
tate aleteoriilor clasice. De asemenea, sint discutate o serie de date experi- 
mentale recente, pentru a cáror interpretare sint sugerate teoriile noi, a cáror 
formulare se afla în fazele primelor căutări si confirmări. Fenomenele din 
straturile complexe care alcătuiesc metalizarea sint analizate în volumul 
editat de Poate, Tu și Mayer [9]. Murarka [10], respectiv Nicolet şi Lau [11], E 
'examineazá în detaliu siliciurile metalice destinate metalizárii pentru circui- ` 
tele integrate pe scară foarte mare. Interacțiunile locale specifice precum si ` 
degradarea metalizárii in functionare sint tratate in cártile editate de Poate, ' 
Tu si Mayer [9], respectiv Howes si Morgan [12]. Se mai cuvin menționate 
culegeri tematice de comunicări științifice, ca cele editate de Schwartz [13], 
Pepper [14], Baglin și Poate [15, 16), Gibbons, Hess și Sigmon [17], sau cele 
incluse periodic în reviste de specialitate. 

În România, primele preocupări privind cercetarea CMS au fost înregis- 
trate la începutul anilor '70, în cadrul Centrului de Cercetare Științifică si 
Inginerie Tehnologică pentru Semiconductori (C.C.S.LT.S.) si al Institu- 
tului Politehnic București (I.P.B.). Începînd din 1976, în cadrul unei colabo- 
rări între Întreprinderea de Piese Radio si Semiconductori (LP.R.S. — 
Băneasa) și I.P.B., se desfășoară o activitate susținută și sistematică de cerce- 
tare a metalizării la semiconductori. O serie de rezultate ale cercetării româ- 
nesti în domeniu au fost publicate și recunoscute pe plan intern şi internațional. 
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1.6. COMENTARII FINALE 


Prezenta lucrare constituie rodul unei intense activități de documentare 
| 51 cercetare desfășurate de autori cu ocazia amintitei colaborări. Spre deo- 
| sebire de alte cărți de profil editate pină acum in lume, această primă mono- 
| grafie în limba română referitoare la metalizarea semiconductorilor, si in 
| special la CMS, își propune o abordare multilaterală a subiectului de interes, 


încercînd să pună la dispoziţia cititorului o imagine globală cit mai realistá 
| asupra metalizării, ca sistem material eterogen, neuniform si in continuă 
transformare. Se subliniază cu insistență importanța și caracterul critic al 
| metalizării la semiconductori în electronica modernă. 
l 
f 
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Dinamica accentuatá a acestui domeniu implicá, pentru o parte din 
datele prezentate in text, riscul de a fi perisabile sau incomplete. Mai mult, 
existá incá numeroase páreri necristalizate sau chiar contradictorii, cu privire 
la unele fenomene ce au loc la nivelul metalizării. În consecință, pentru pre- 
zenta monografie s-a încercat a se opera o opțiune și o selecție cit mai riguroase, 
retinind informaţiile cele mai coerente si, pe cit posibil, multiplu verificate. 
Rezultatele proprii au fost integrate în datele sintetizate din literatura de 
specialitate. Cu unele excepţii necesare, ordinea prezentării urmărește succe- 
siunea fazelor din perioada existenței metalizării: punerea materialelor în 
contact, formarea propriu-zisă a CMS și a celorlalte elemente de metalizare, 
respectiv degradarea acestora în funcționare. În ciuda diversității materia- 
lului tratat, s-a încercat să se asigure un caracter unitar expunerii. În acest 
fel se scoate în evidență caracterul unitar al înseși sistemelor materiale stu- 
diate și se demonstrează necesitatea imperioasă de a fi abordate simultan 
toate aspectele discutate. 

Capitolul 2 prezintă teoria contactului metal-semiconductor ideal, 
avind la bază modelele clasice, la care se adaugă unele rezultate noi, impuse 
de cercetările recente. Referitor la bariera metal-semiconductor este propusă 
o formulare nouă, originală, avind un caracter mai unitar și un grad mai ridicat 
de generalitate decît teoriile cunoscute. Comportarea electrică a CMS este 
studiată pentru cele mai importante cazuri practice. 

Capitolul 3 analizează primele stadii ale formării CMS, punindu-se 
un accent deosebit pe: structura și rolul suprafețelor pe care se face depunerea 
metalului, mecanismele de adsorbtie a metalului și de formare a primelor: 
straturi metalice, precum și apariţia și evoluția barierei în aceste faze inci- 

. piente. 

În capitolul 4 sint descrise principalele etape de formare propriu-zisă 

a CMS și a celorlalte elemente de metalizare. Se insistă în mod special asupra 
fenomenelor care au loc cu ocazia celui mai important proces tehnologic — 
tratamentul termic (sau alt proces energetic alternativ), în timpul căruia 
se produc interacțiuni fizico-chimice cu efect determinant asupra metalizării 
finale. Sînt analizate, de asemenea, interacțiunile dintre straturile materiale 
multiple prezente în aceste sisteme eterogene, precum și soluțiile de amelio- 
rare posibile (sistemele de metalizare). În urma proceselor descrise în acest 
capitol, CMS ajung la forma, structura si proprietăţile finale, care diteră 
considerabil de cele presupuse în cadrul modelelor pentru CMS ideale. În 
consecință, contactele trecute prin aceste faze sint denumite ,,reale". 

Următoarele două capitole descriu principalele aplicații ale CMS. 

Este analizată în detaliu legătura între comportarea electrică si structura 
constructivă, respectiv microstructura intimă a CMS ohmice si redresoare. 
Consecutiv sînt elaborate modele teoretice adecvate. Contactele ohmice şi 
dependența acestora de proprietățile materialelor aflate în contact, cit si 
de procesele tehnologice de formare sint prezentate în capitolul 5. În capi- 
tolul 6 este studiată comportarea electrică a CMS redresoare (contacte Schot- 


tky) si sînt prezentate principalele variante constructive utilizate pentru - 


realizarea diodelor Schottky. 

Capitolul 7 analizează evoluţia (degradarea) metalizării în funcționare; 
prin prisma principalelor mecanisme de defectare, concomitent cu estimarea 
efectului fiecărui tip de defect asupra fiabilității metalizării, 


30 


— 


——— Vp 


Rv p ys 


BIBLIOGRAFIE 


1. F. BRAUN, Ann. Phys. Chem., 153, 556 (1874). 
2. W. SCHOTTKY, Naturwiss., 26, 843 (1938). 
3. N. F. MOTT, Proc. Cambridge Phil. Soc., 34, 568 (1938). 
4. J. BARDEEN, Phys. Rev., 71, 717 (1947). 
5. A. Y. C. YU, C. A. MEAD, Solid State Electron., 13, 97 (1970). 
. H. K. HENISCH, Rectifying Semiconductor Contacts, Clarendon Press, Oxford, 1957. 


V. A.G. MILNES, D. L. FEUCHT, Heterojunctions and Metal-Semiconductor Junctions, Aca- 
demic Press, London, 1972. : : 

8. E. Н. RHODERICK, Metal-Semiconductor Contacts, Clarendon Press, Oxford, 1978. 

9. J. M. POATE, K. N. TU, J. W. MAYER (editori), Thin Films — Interdiffusion and Reac- 

1 lions", J. Wiley & Sons, New York, 1978. 

0 


. S. Р. MURARKA, Silicides for VLSI Aflications, Academic Press, London, 1983. 

11. M-A. NICOLET, S.S. LAU, în VLSI Electronics: Microstruclure Science (editat de N.G. 
EINSPRUCH, G.B. LARRABEE), Academic Press, New York, 1983, p. 329. 

12. M.J. HOWES, D. V. MORGAN (editori), Reliability and Degradation. Semiconductor Devi- 
ces and Circuits, J. Wiley & Sons, New York; 1981. 2 

13. B. SCHWARTZ (editor), Ohmic Contacts to Semiconductors, The Electrochem. Soc., New 
York, 1969. 

14. M. PEPPER (editor), Metal-Semiconductor Contacts, Inst. Phys. Conf. Ser. No. 22, London, 

ОР 51974; : 

15. J. E. E. BAGLIN, J. M. POATE (editori), Thin Film Phenomena — Interfaces and Interac- 
tions, The Electrochem. Soc., Princeton, 1978. 

16. J. E. E. BAGLIN, J. M. POATE (editori), Thin Film Interfaces and. Interactions, The Elec- 
trochem. Soc., Princeton, 1980. 

17. J. F. GIBBONS, L. D. HESS, T. W. SIGMON (editori), Laser and Eleciron-Beam Solid 

kn Interactions and Materials Processing, Elsevier, Amsterdam, 1981. 


. Capitolul 2 


TEORIA CONTACTULUI METAL-SEMICONDUCTOR 


2.1. BARIERA ENERGETICĂ METAL-SEMICONDUCTOR 


2.1.1. Introducere 


Prima investigaţie a contactului metal-semiconductor este atribuită lui 
„Braun (1874): acesta a descoperit caracterul redresor al contactului (carac- 
teristică curent— tensiune neliniară), a intuit corect originea electronică” 
a fenomenului și localizarea sa la interfață (caracteristica ГУ depindea 
de modul de preparare a suprafeței semiconductorului, sulfură de plumb). 


Curentul măsurat era mai mare atunci cînd metalul era pozitiv în raport cu 
semiconductorul — fapt de neînțeles la vremea respectivă deoarece se știa 
deja că metalul conduce cu sarcini negative și acestea sînt mult mai numeroase 
în metal decit în semiconductor, deci sensul „„ușor” de conductie ar fi tre- 
buit să fie cel opus [1]. E 

Detectorul cu tontact punctiform bazat pe fenomenul de redresare 


amintit a început să fie folosit din 1904 [2], fiind cel mai vechi dispozitiv 
electronic semiconductor. 


Dezvoltarea fizicii cuantice a permis elaborarea teoriei benzilor pentru 
corpurile solide monocristaline (Wilson, 1931) [2]. Pe această bază s-a putut 
elabora și modelul energetic al electronilor din sistemul metal-semiconductor. 
Existenţa unor electroni mai energetici în semiconductor (lucru de ieșire 
mai mic decît al metalului) a putut explica conductia mai ușoară pe direcția 
semiconductor-metal.. Mecanismul de limitare a mărimii curentului care 
curge peste interfață la o tensiune dată este strins legat de bariera de poten- 
tial care apare la suprafață. Această barieră se dezvoltă practic exclusiv 
în semiconductor. Cel mai important model.pentru această barieră a fost 
propus de Schottky (1938), care a atribuit bariera sarcinii spațiale fixe din 
semiconductor. De aici termenul de barieră Schottky si diodă (cu barieră) 
Schottky. i 

Cercetările lui Bardeen (1947) au arătat importanţa stărilor de supra- 
față ale semiconductorului asupra formării stratului de sarcină spaţială (de 
barieră) de la suprafață. Din acest moment investigațiile contactului metal- 
semiconductor nu au mai putut ocoli problema ,,interfetei" (efectul stărilor 
de suprafață al atomilor străini si chiar al unei pelicule interfaciale — de 
obicei de oxid). 
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ZU D] .. * 
| | 2.1.2. Eleetronii in metal. Groapa de potential 


| | Figura 2.1 reprezintă, într-un model unidimensional, variația energiei 
„potenţiale în metal și la suprafața acestuia. Energia potenţială din rețea 

| variază periodic, minimele corespund atomilor din rețea. La limita metalului 

| are loc o tranziţie treptată spre energia potenţială zero la distanță mare de 
metal. Energiei potentiale microscopice Ён») a electronului (cu sarcină — q 

unde q 0) îi corespunde potențialul microscopic ® (m): 


Ej») = — q Dim + const. (2.1) 


Potentialul microscopic puternic variabil poate fi înlocuit citeodată cu un 
potential ,,mediu” care descrie convenabil fenomenele [3]. 


Ep (ml 


0 
x ! 
—ZzzzzzzzzzzzzzzA 
` Ерт] 
Fig. 2.1. — Variatia energiei potentiale ` Fig. 2.2. — Energia totală a electronilor E 
microscopice a electronului cu distanta, si energia potentialá microscopicá Ep(m) pentru 
in metal. Aproximarea cu o groapá de un metal izolat. Ep este nivelul Fermi. 


energie potenţială de adincime Фу. 


De aici modelul gropii de potenţial (mai corect de energie otentialá) de 
adincime constantáf de asemenea reprezentat in figura 2.1. Ín groapa de 
potential se gásesc, potrivit teoriei cuantice [3], [4], electronii din banda 
| Че conductie a metalului. La T = 0K, nivelele energetice din banda de 
| conductie sint „„umplute” pînă la nivelul Fermi, energia E, in figura 2.2 
(nivelul zero corespunde electronului din spatiulliber in afara metalului). 
Groapa de energie potentialá de adincime qV, a fost reprezentată aici de formá 
rectangulară, neglijind variaţia treptată de la suprafața metalului (variaţie 
care are loc pe distanțe atomice). Lucrul de extracție din metal (energia 
necesară pentru emisia electronului) este дФм. La temperaturile uzuale de 
lucru această imagine nu se schimbă apreciabil: nivelul Fermi este aproape 
neafectat de temperatură, probabilitatea de ocupare a nivelelor variază 
4 treptat dela 1 (sub Ep) la 0 (peste Ej) pe o ua de energie de citeva unități 
ЕТ, deci mult mai mică decit gy (cîțiva e ). о 
Ín figura 2.3 este reprezentată diagrama energetică pentru două metale 
Ç in contact, Metalele sint diferite Și Dui> Oma Dacá sistemul astfel format 
К. se găseşte la echilibru termic atunci nivelele Fermi în ambele metale trebuie 
să coincidA, ,,Alinierea" nivelelor Fermi corespunde apariţiei la interfață a 
unei discontinuități a energiei potenţiale macroscopice Е (ум, energie саге 


| | 
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corespunde unui potenţial macroscopic Фм, de asemenea reprezentat în 
figura 2.3. Macroscopic, apare o diferență de potențial de contact 


Фу. = Oy, — Фм, (2.2) 


metalul 2 este mai pozitiv) [3). 
Discontinuitatea potențialului Фм), la suprafața de separație a celor 
două metale corespunde de fapt unui strat dipolar de grosime considerată 


E tă 


Fig. 2.3. — Variația ener- 
giei potențiale .,тасго- 


q$M2 Scopice" Ерм) si а poten- 
Козы | e a —L-.  ţialului macroscopic dw 
Е Metal 1 Metal 2 la interfața a două metale 
în contact, la echilibru 

` termic. 


infinit mică. Într-adevăr, la interfață apare un dublu strat electric — o per- 
dea de sarcini negative la suprafața metalului 1 si alta de sarcini pozitive la 
suprafața de contact a metalului 2. Acest dublu strat electric se formează 
atunci cînd metalele sint puse în contact si unii electroni din metalul 2 (cu 
lucru de extracție mai mic) trec în metalul 1. - 


<9.1.3. Stratul de suprafață al unui semiconductor 


Figura 2.4 reprezintă diagrama energetică a unui semiconductor de 
tip n (nivelul Fermi situat în apropierea benzii de conducție arată cá numă- 
mul electronilor este mult mai mare decit al golurilor). Energia potențială 
microscopică este constantă si egală cu Е, (electronii de pe „fundul! benzii 


Fig. 2.4. — Diagrama ener- Ec conductie 
geticá a unui „semiconduc- 
tor omogen, de tip n, la 
echilibru termic; 90, este 
lărgimea benzii interzise. Ev 


Banda de 
valență 


^ PX Ap A ^ ; | aa 
de conduc(ie au energie cinetică zero si E = Ep), Semiconductorul, : 
лычы nelimitate, este omogen si neutru. Lărgimea benzii interzise 
este notată cu ; à | i : 

Se E Gu um modificarea diagramei energetice (de benzi). la 
suprafața semiconductorului, Diagrama energetică trebuie modificată pur 
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si simplu datorită intreruperii structurii periodice a rețelei cristaline. Apar 
nivele energetice localizate dintre care unele se pot plasa în banda interzisă. 
A sint stări normal neocupate cu electroni și funcționează ca nivele accep- 
oare. 

Stările de suprafață de mai sus (stări Tamm-Shockley [3]) corespund 
unei suprafețe perfecte”). 

Suprafața atomic curată (cum este cea obținută prin clivare in vid 
ultrainalt) poate prezenta defecte ale rețelei de tipul dislocatiilor. Aceste 
defecte sint de natură să modifice diagrama energetică la suprafață. 

O suprafață reală poate fi caracterizată de molecule sau atomi străini 
adsorbiti la suprafață, precum și de o peliculă de oxid foarte subțire (citeva 
distanţe interatomice). De exemplu, suprafața Si preparată chimic și (inevitabil) 
expusă în atmosferă înainte de depunerea metalului prin evaporare în vid 
este acoperită cu un strat de SiO, de circa 10 À. Prezenţa atomilor străini 
pe suprafață modifică radical diagrama energetică (densitatea stărilor de 
suprafață). i 

S-a constatat, de pildá, cá densitatea stàrilor de suprafatá pentru 
siliciu acoperit cu o peliculă de SiO, este mult mai mică decit a stărilor 
Tamm-Shockley (densitateajcelor din urmă era estimată a fi peste 1015 stári/cm"). 

În cazul atomilor absorbiti sau adsorbiti pot apare atit nivele accep- 
toare cit si nivele donoare [3]. Sarcina localizatá pe suprafatá (care apare 
eventual prin ocuparea nivelelor acceptoare de cátre electroni din semicon- 
ductor) va modifica potenţialul suprafeței, după cum se arată mai jos. 

Figura 2.5 prezintá diagrama energeticá a unui semiconductor de tip 
п cu stări de suprafață de tip acceptor distribuite in banda interzisă. Aceste 
stári au fost partial ocupate de electroni si pe suprafatá a apárut o perdea de 
sarciná negativá. De faptla suprafatá se formeazá un dublu strat electric 
(semiconductorul în ansamblu rămîne evident neutru). Stratul de sarcină 


Lă 


E 


EX 


Nivele 
acceptare 


Electroni în 


Fig. D = Diagrama ener- 
banda de conductie 


geticá a unui semiconduc- 
tor de tip n cu sarcină 
negativá pe suprafatá (elec- 
troni  captati їп stări 
de suprafață — nivele accep- 
toare), la echilibru termic. 


Evylx) 

Nivele acceptare 

ocupate cu electroni 

“pozitivă se extinde în semiconductor deoarece aici concentrația de sarcină 
este relativ redusă. Deci stratul de suprafaţă al semiconductorului este un 
strat de sarcină spaţială. Sarcina spaţială este formată din donori ionizati 
(electronii liberi din această zonă au fost captati in stările de suprafaţă). 
Diagrama energetică arată într-adevăr apariţia unui strat de suprafață sără- 
cit de purtători de sarcină (electroni) — banda de conductie se depărtează 
de nivelul Fermi (energie constantă care caracterizează sistemul la echilibru 


| 


*) Dacă efectul stărilor Tamm-Shockley este neglijabil (nu se plasează în banda interzisă) 
$i diagrama, energetică din volum se poate prelungi la suprafață, atunci suprafața se numeşte 
ideală, 
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termic). Variatia energiei potentiale totale a electronilor Ep = E, = E,(x 
corespunde variației potenţialului macroscopic care se determină prin integra- 
rea ecuației Poisson în semiconductor ($ 2.3). 


2.1.4. Diagrama energetică a eontaetului metal-semieonduetor 


Seva considera pentru inceput diagrama energeticá a unui contact 
metal-semiconductor (CMS) ideal. Prin definitie acesta apare prin contacta- 
rea unui semiconductor cu o suprafață ideală (fără stări de suprafață, fără 
atomi străini pe suprafaţă și bineînțeles fără un strat interfacial la joncțiunea 
metal-semiconductor). Diagrama energetică se obține prin juxtapunerea 
diagramelor de benzi ale celor două solide, ceea ce este evident o aproximare 
(în zona de contact trebuie să apară modificări pe distante de cel puțin 
cîteva ori constanta rețelei). 

În figura 2.6 se reprezintă benzile de energie înainte (a) si după reali- 
zarea contactului (b). În figura 2.6 b nivelul Fermi este același deoarece cele 


Semiconductor n ' Metal Semiconductor n 


la! ib) 


Fig. Di = Diagrama energetică a metalului și a semiconductorului înainte (a) şi 
după (b) realizarea unui contact ideal; cu x s-a notat afinitatea pentru electroni a 
з semiconductorului. 


douá materiale formeazá un sistem la echilibru termic. Deoarece lucrul de 
extracţie din semiconductor (măsurat pină la nivelul Fermi) este mai mic 
decît дФу, echilibrul termic se va stabili prin trecerea unor electroni din semi- 
conductor în metal. La interfață va apare un dublu strat electric la fel ca la 
contactul a două metale. De data aceasta însă stratul se va extinde apreciabil 
în semiconductor, datorită conductivității electrice reduse a acestuia. Se va 
forma un strat de suprafață sărăcit de electroni la fel ca în cazul în care exista 
o satcină negativă în stările de suprafață (fig. 2.5). 

Figura 2.7:detaileazá nivelele de energie ale electronului pentru situa- 
fia din figura 2.6. Cu linie îngroșată este reprezentată variația energiei po- 
tențiale totale, Ep = Ерт) + Ерм). Diferenţa de potential ,,de contact” 
care există între semiconductor și metal determină o variaţie a energiei poten- 
tiale macroscopice, Ем). Energia potenţială microscopică este mediată pe 
fundul gropii de potenţial (ca în fig. 2.1 pentru metal). Nivelele energetice 
sînt reprezentate tot prin orizontale (energie totală constantă) [3]. Electronii 
suficient de energetici din metal pot pătrunde în semiconductor dacă depăşesc 


o barieră de energie potenţială cu înălțimea | A 
P 1 


ОФ, = JOu — X% (2.3) 


unde X este afinitatea pentru electroni a semiconductorului. 
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După cum se va vedea mai departe, mărimea barierei de potenţial 
joacă un rol esențial în determinarea proprietăților electrice ale CMS. Un 
contact redresor metal-semiconductor 5 cere o barieră Dyn suficient 
de mare. i 

Se consideri acum contactul cu un semiconductor de tip ó. În figura 
2.8 se arată cu linie îngroșată variația energiei potenţiale a golurilor (care 


Goluri în 
banda de 
valentá 


Metal Semiconductor n Métal Semiconductor n 
Fig. 2.7. 2 Diagrama energeticá Fig. 2.8. — Diagrama energetică a contactu- 
pentru un CMS ideal, la echilibru lui metal semiconductor p. 
termic. 


creste de sus in jos). Se indicá si bariera energeticá pe care o intimpiná golu- 
rile injectate din metal in semiconductor 


q by; = X + qO; == qo. (2.4) 


De fapt golurile nu au sensin metal: este mai normal sá vorbim in schimb 
de injectia unor electroni de valentá din semiconductor in metal (ei trebuie 
sá urce piná la nivelul Fermi unde se gásesc nivele neocupate!). 

Relaţiile de mai sus sugerează cá prin alegerea unui metal cu Фу potri- 
vit”) se poate obține un contact cu o barieră de înălțime dorită (se observă 
Că Om + Pop = Ф,; qD, = lărgimea benzii interzise a  semiconducto- 
ruluj). În realitate situația este cu totul alta. O primă dificultate este de 
natură tehnologică: puţine -metale au proprietăţile fizice, chimice si meta- 
lurgice necesare realizări unui contact stabil si reproductibil, mai ales in 
condiţiile de fabricaţie cerute de dispozitivele semiconductoare si circuitele 
integrate (capitolul 1). Un al doilea obstacol major este legat de imposibili- 
tatea asigurării unor suprafețe ideale. Chiar în cazul contactelor intime (fără 
atomi străini sau straturi de oxid la interfața CMS) constatăm că pentru 
majoritatea semiconductorilor de interes efectul stărilor de suprafață nu 
poate fi ignorat si relaţiile (2.3) și (2.4) nu sint utilizabile. — — 

Efectul stărilor de suprafață va fi luat în considerare si în paragraful 
următor, Se va studia apoi bariera parabolică de potenţial care apare în 
semiconductorul uniform dopat și caracteristica  capacitate— tensiune 
(C—V) corespunzătoare, T У | 

aragraful 2.4 ве va completa teoria introducind efectul unui, strat 


În 
izolant fite subțire la interfaţă, 


*) Фу pentru о peliculă metalică depinde în general de condiţiile de depunere 
şi diferă de valoarea măsurată pentru metalul masiv, 
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În fine, se va studia modificarea barierei -de potenţial datorită dopării 
neuniforme a semiconductorului. Este vorba de efectul unui strat de supra- 
față mult mai puternic dopat cu impurități decît volumul semiconductorului. 

Studiul acestor efecte ,,electrostatice" la contact permite o estimare 
mai realistă a barierei, mărime de maximă importanță în evaluarea fenome- 
nelor de transport (deplasarea purtătorilor de sarcină) și stabilirea caracte- 
risticilor electrice ale contactului. 


2.2. EFECTUL STÁRILOR DE SUPRAFAȚĂ ASUPRA BARIEREI DE 
POTENŢIAL 


Modelul studiat în acest paragraf este explicat cu ajutorul figurii 2.9. 
Se consideră un semiconductor cu o densitate a stărilor de suprafață uniformă 
în energie, D, (pe eV și pe cm?), avind sarcina @„. Se presupune că aceste 
stări sint de tip acceptor (stări neutre atunci cînd nu sint ocupate.de elec- 
troni) si cá nu depind de metal [2]. Cu gb, se notează poziţia nivelului Fermi 


b 
Fig. 2.9. — Modelul contactului metal- 
semiconductor de tip m care tine seama 
de ecranarea electrostaticá in metal, de 
e sarcina fixă la suprafața Q;, de sarcina 
din stările de suprafață (у, precum si 
de sarcina  donorilor ionizati din re- 
giunea, de barieră de la suprafata semi- 
conductorului. Se reprezintă: a) diagrama 
energetică; 5) distribuţia potențialului , 
electric, $; c) distribuţia cimpului elec- 
tric. 


'£(0* |n s 


față de Ey în cazul semiconductorului izolat, Ca urmare, atunci cînd nivelul 
Fermi coincide cu (Ф, sarcina netă din stările de suprafață Q,, este nulă. 
Gurbarea benzilor de energie din semiconductor corespunde sarcinii 
spaţiale din stratul de suprafață al semiconductorului (este vorba de sarcina 
pozitivă a donorilor ionizaţi în semiconductorul de tip n). Această sarcină 


| 
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а 


và fi estimată in paragraful următor. O sarcină apare si pe suprafaţa metalului 
(efectul de ecranare electrostatică)[5]. Variația potenţialului la suprafața 
metalului este exponențială (fig. 2.95): 


Ф„(х) = [Ф(0) — Ф(— oo)] exp — + Ф(— oo), x < 0, (2.5) 


m 


unde Àm este lungimea de ecranare caracteristică a metalului (foarte redusă, 

de circa 0,5À [5]—[7]). Cimpul electric la suprafața metalului este ca urmare [7] 
а 

в05) = 99| 1 по) 90 o=- m, (26), 


X [x20 m m 


unde (A), este căderea de potenţial pe stratul de suprafață al metalului. 
Dacă sarcina indusă pe suprafața metalului este negativă, atunci (A0),,— 0 
si €(0-) < 0, asa cum sé arată în figurile 2.90 si c. 
Discontinuitatea cimpului electric la x = 0 este dată de teorema lui 
Gauss. Pe această suprafață se găsește atit sarcina ,,fixá" Q, cit si sarcina 
din stările de suprafață Q,(Q, si Qs, sint densități superficiale). Avem 


амр Ооо (2.7) 
£,6 (0+) — Em. (07) = 0, + 05, Р (2.8) 


unde é(0*) = 4, este intensitatea cîmpului electric in semiconductor, la 
“suprafață. Bariera de potential văzută de electronii care trec din metal în 


semiconductor este dată de (fig. 2.9 a) 


: ; x x : 4 
Qu Dp S (QQ ЗЕЕ (05): (2.9) 
q | q us 
Pentru determinarea lui Ф, trebuie estimat Q,,. Putem scrie ; б 
; 0. = — @Ю.(Ф, — Фь„ — Ф,). ; 5 (2.10 
Eliminind pe Qss si €(0-) între ecuațiile (2,8)— (2.10), se obține ` 
Ф»„ = 05, rac, (2.11) 
unde 
X ^ DX 
Фо = (Фм ——|+@—+)Ф—%)—ү-=0. Q2) 
` q tm 
este bariera ,,de benzi netede”, iar coeficientul 
ате (2.13) 
Em 


cu dimensiunile unei lungimi, măsoară efectul cimpului din semiconductor 
asupra barierei energetice pentru electroni. S-a notat cu 


1 
Y РТ. 
14. Фр," 


Em 


(2.13) 


un coeficient subunitar care depinde de densitatea stărilor de suprafață Ds. 
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Dependenţa de cimp а barierei аг putea fi ignorată (a <Ає,[еһ S 6А 
pentru siliciu, cu Em & Eg Și Аһ = 0,5À) deoarece chiar la cîmpuri Ф, intense 
această variaţie este la limita erorilor de măsură. Luind Pau 05, putem 
trage următoarele concluzii: 

a) Dacă efectul stărilor de suprafaţă este neglijabil si Y & 1, atunci: 


X Am 
Q5, E 95, = Du н peer Qs, (2.14) 
Em 


deci bariera depinde de metal dar si de sarcina fixă de la interfață, Q,. 

А b) Dacă efectul stărilor de suprafață este foarte puternic, /atunci y% 
eos 

Q5, = PS, = Ф, — Do (2.15) 


deci nivelul Fermi este „,fixat”” pe stările de suprafață ale semiconductorului 
şi nu depinde nici de metal, nici de sarcina de la interfață”). 

Putem admite că efectul stărilor de suprafață devine important dacă 
Q2Dsmlem>0,l în relaţia (2.13). Se obține astfel D,> 1,1: 10Pcm-? - eV-1. 
Densitatea stárilor Tamm-Shockley este probabil cu douá ordine de márime 
mai mare, ceea ce pledeazá pentru aplicarea formulei (2.15). Totusi, utilitatea 
teoriei este discutabilá. În primul rind propunerea unei distribuții de stări 
(si deci al unui Ф,) independente de metal este greu de acceptat. Nivelul 
Fermi la suprafață se ,,fixeazá" într-adevăr pe o poziţie care depinde de 
stările de suprafață, dar poziția sa în banda interzisă a semiconductorului 
nu este independentă de metal. Ca “urmare Oy, este corelat cu Фм dar depen- 
denta Ф»„ — Фи nu este liniară așa cum ar rezulta din relatia (2.12), fapt 
confirmat de datele experimentale. O a doua obiectie substantialá este legatá 
de distribuția spaţială a stărilor de suprafață. Sarcinile nu sînt punctuale, 
ci distribuite pe o adincime de 5... 10À. Un model mai adecvat pare a fi cel 
propus de Heine [7], [8]. Se arată că în cazul unui CMS intim funcţiile de 
undă ale electronilor din metal pătrund în banda interzisă a semiconducto- 
rului. Aceasta corespunde unui transfer de sarcină negativă în semiconduc- 
tor (se va reveni în $ 2.7). / 


2.3. BARIERA DE POTENTIAL PARABOLICÁ iN SEMICONDUCTOR 


S-a arătat cá există o dependenţă (slabă) a înălțimii barierei Pa de 
cîmpul de la suprafața semiconductorului chiar în cazul contactului fără 
strat de interfață. Cîmpul electric din semiconductor depinde de doparea 
acestuia și tensiunea aplicată structurii metal-semiconductor. În cele ce 
urmează vom studia cazul semiconductorului uniform dopat. 

Pentru contactul metal-semiconductor de tip n se aplică aproximatia 
de golire cunoscută din teoria jonctiunii Am [2], [3]. Se admite că la suprafață se 
formează un strat**) complet sărăcit (golit) de purtătorii mobili de grosime xq 


—— —— I \ 

») Fixarea nivelului Fermi а fost sugerată do către Bardeen [2]. Їч schimb, ex- 
presia (2,14) си Qs = 0 corespunde modelului Schottky [2] (înălțimea barierei pentru 
electroni este egală cu lucrul de extracție din metal minus afinitatea pentru electreni 
a semiconductorului), / 

**) Stratul de sărăcire care se mai numeşte strat de sarcină spațială sau strat de 
barieră. 
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jn timp ce restul semiconductorului (volumul) rámine neutru. Pentru stra- 


tul de suprafață trebuie rezolvată ecuația lui Poisson 


2 
Gra _ 9%, (2.16) 
ах? £, 
cu condiţii la limită la x = x, (fig. 2.10) 
О оре 20 (2.17) 
dx х = ха 
și la х = 0, unde se specifică 
ФО Dao ЕР du 2. (2.18) 
dx х=0+ 


` Aparent avem patru condiţii la limită pentru a determina cele două constante 


de integrare ale soluţiei (x). De fapt x, nu este cunoscut iar la х = 0 nu 
putem specifica decît o singură condiție la limită care va fi o relaţie între 


Fig. 2.10. — Diagrama de 
benzi pentru stratul de 
suprafatá (de barierá) sárá- 
cit de purtátori de sarciná 
din semiconductor, la con- 
tactul  metal-semiconduc- 
tor de tip »(a) si variaţia, 
corespunzátoare a  poten- 
fialului (5): 


potenţialul suprafeței, D,, si cimpul electric la suprafaţă, “s. Într-adevăr, 
din figura 2.10 rezultă 


0 = — 9. — Ф + V, ! 00-19) 


unde Y este tensiunea aplicată structurii metal-semiconductor (plus pe metal), 
iar Ф, este poziţia nivelului Fermi din semiconductorul s: . 


DUE. EL s LATIS AES =Q (2.20) 
Np 


(statistică medegenerată). _ | 
Tinínd seama de relația (2,11), obţinem 
í Ф, -F аб, = V= (09, + Ф,). (2.21). 


Aceasta este adevărata condiţie la limită (o relaţie între funcţie și derivată 
la ж = 0) care înlocuiește dubla condiție (2.18). 
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. Se poate verifica ușor că potenţialul in semiconductor este de forma 
(fig. 2.10) ; 


x 2 
D(x) = e: " =) (2.22) 
Xa 
Aplicind teorema Gauss stratului de sarcină spațială (de barieră) din semi- 
conductor, obținem 
fe (о, | (2.23) 


Es 


dar pe de altă parte, prin definiție, 


=. 2.24 
R (2.24) 
Sistemul format din ecuațiile (2.21), (2.23) si (2.24) permite determinarea lui 
Xa, 6, $i Ф,. Neglijind pentru început efectul cimpului asupra barierei (x = 
= 0, a se vedea paragraful 2.2), obținem \ 


Ф, = V — (s, + Ф) < 0, (2.25) 
2e (85, + Ф, — V) 

TN lo artei шл: D) 2.2 
|| 28 | (226) 
pe îi ү 2 ae Sl = (2.27) 

Es 5 


Dacá se tine seama de tranzitia gradualá de la regiunea de sarcină spaţială 
la volumul neutru, se ajunge la concluzia cá V din formulele (2.26) si (2.27) 
trebuie înlocuit cu V + kT'/q (statistică nedegeneratá fără strat de inversie 
Ja suprafață). Avem [6] Š à 

N 


oo Jf 2e&(05, 4- b, — V —hTlq) 
е а= ааыа Lei Ie 2.28 
“| n (2.28) 


Mărimea potenţialului suprafeţei este numită uneori potenţial de difuzie, 
V, = |Ф,|. În sens restrâns potenţialul de [difuzie este V; la echilibru termic, 
adică ess B ed 


Va = os = Ф, EO, еш), Dal. 1 (229) 
N Grosimea regiunii de sarcină spațială poate fi scrisă si sub forma 
Т DE CETTE ; FIN 
“J дн ск барле. ) = za (2 1) 2.30 
ха = Lp 1 ЕТ DY [т > (2.30) 
unde | 
7 [ЄТ Š 
= 2. 
Lp PN, ( 31) 


este lungimea Debye. Е A 
Variația lungimii Debye cu concentraţia de impurități din semiconductor 
este reprezentată în figura 2,11 nouum siliciu la diverse temperaturi (rezul- 
tatele sint utilizabilie și pentru GaAs care are aproape acelaşi є,). Pentru o 
structură dată, x, depinde de tensiune (sau de potenţialul suprafeţei) in ^ 
unităţi 27/9 după cum arată relaţia (2.30). Figura 2.12 arată variația grosimii 


T 105 Күлү КҮГЕ "JE x gres pce EI 
4 Т SILICIU 
£5711,8€£o 
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Fig. 2.11. — Variația lungimii Debye (extrinseci) în siliciu cu doparea semiconductorului 
^(Np se înlocuiește cu N4 pentru semiconductorul ф) pentru citeva temperaturi. 
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Fig. 2.12, — Variația grosimii regiunii de sarcină spaţială în siliciu cu concentrația de impuri- 


.táfi ionizate Ap. pentru citeva valori ale tensiunii aplicate, V. Se reprezintă de asemenea, si 
dependența, capatităţii de barieră pe unitate de suprafață: de: Np. ` Porțiunea cu linie între- 
E ruptă corespunde funcționării în strüpungere, 


H | 
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regiunii de baeri cu Np pentru diferite tensiuni aplicate. Potenţialul supra- 
1 


feţei depinde liniar de tensiunea aplicată. Este indicată cu linie punctată 
granița de la care apare străpungerea prin multiplicare în avalanșă ca în 
cazul jonctiunii фи). 

Capacitatea de barierá a structurii metal-semiconductor poate fi cal- 
culată în felul următor. Curentul de încărcare al capacității este curentul 
de deplasare prin regiunea golită de sarcină. Dacă $ este aria contactului 
(joncțiune metal-semiconductor), atunci curentul de încărcare al capacităţii, 
calculat la x = 0*, este i - 


06, 


deplasare = Se; дї 


Tq d | 
= N S —— | = — N — — >- 2732 
р ( 3 ETE (2320) 


De aici rezultă (se utilizează relația (2.28) capacitatea 


Trnem 1/2 


~ abere DEN ттс 
C = —qN Tu cs] ER to- v PD) 
/ `: Xa 2 q 


(2.33) 


Márimea capacitátii pe unitatea de suprafatá este indicatá si pe figura 2.12. 
Se constatá apoi cá 1/C? variazá liniar cu tensiunea V aplicatá contactului. 
Din determinárile experimentale С = C(V) se pot obține astfel (v. сар. 6) 
urmátoarele márimi: a) panta ne dá concentratia de impuritáti in semi- 
conductor, Np; b) intersecţia cu axa orizontală ne dă potențialul de difuzie, 
Vao = Ф, + Dr. | : 


2.4. EFECTUL UNUI STRAT IZOLANT LA INTERFATA 
METAL-SEMICONDUCTOR 


Contactele metalice depuse pe semiconductori curăţaţi chimic sînt 
caracterizate de regulă de un strat interfacial de oxid de grosime atomică. 
Un strat izolant de grosime ceva mai mare (dar încă suficient de subțire 
pentru a fi relativ transparent pentru electroni) poate fi crescut intenționat 
pe suprafața semiconductorului [9]. 

În cele ce urmează se va considera un strat izolant omogen de grosime 
Š, şi permitivitate e, dispus la interfața metal-semiconductor. Diagrama - de 
benzi energetice este reprezentată în figura 2.13. În stratul de oxid (fără. 
sarcină spațială) există un cimp uniform si apare o cădere de potential (АФ,). 
Aceasta din urmă trebuie inclusă în calculul barierei pentru electroni. Ecua- 
fia (2.9) se înlocuiește cu (fig. 2.13) : 


Omn = Du — A — (A9,) — (АФ). (2.34) 


Calculul se desfășoară exact ca in paragraful 2.2. Din nou obținem 
Q5, = Фр, hal, unde 


Op, = Y(ou.— FENO o eas 
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a = үд (2.36) 


Fig. 2.13. — Diagrama energetică a con- 
tactului metal-semiconductor cu strat 
izolant la interfață (grosime 8, permiti- 
vitate &). Se aplică tensiunea V cu 
plus pe metal (in figură V> 0). Cáderea 
de tensiune se distribuie pe stratul de 
sarcină spaţială de grosime ху de la 
suprafața semiconductorului, |Ф,| (Ds< 0 
pentru situaţia reprezentată în figură), 
pe izolant, (AD); (mărime pozitivă, $ (0 < 
< 0)) şi la suprafața metalului, (АФ) 
(pozitiv pentru situația din figură). Pen- 
tru celelalte notații — a se vedea fig. 2.9 
si paragraful 2.2. 


us dicii uA ami, — 


este o lungime echivalentă care caracterizează variaţia liniară a barierei 
cu cîmpul din semiconductor. Cu 


s e 31 CEDE | (2.37) 


s-a notat o grosime echivalentă a izolantului (si stratului de suprafață din 


metal) „„văzută” de cîmpul electric din semiconductor. Coeficientul y capătă 


| acum valoarea 


Ei 


ei RIS zs F àm p 


Em 


o (2.38) 


De reținut că dependența liniară a barierei de cîmpul electric la supra- 
\ față s-a obținut datorită presupunerii simplificatoare а stărilor uniform 
distribuite în energie. Chiar dacă distribuția este neuniformă, se poate 
aproxima cu o constantă pe o anumită plajă de tensiuni aplicate, pentru 
care variaţia nivelului Fermi la suprafață este relativ redusă. Subli- 
niem faptul cá a fost aplicatá relatia (2.10), ceea ce înseamnă că ocuparea 
stărilor de suprafață continuă să fie guvernată de nivelul Fermi din metal 
(stările sînt în echilibru cu metalul). Aceasta presupune că stratul interfacial 
este foarte subțire (3, < 20 A după [10]). 
Din nou condiția la limită pentru semiconductor este (2.21) şi , inter- 
fața” (metal, izolant interfacial, sarcina fixă de la suprafață 0, şi stările 
de suprafață) este descrisă de numai doi parametri, 09, și <. Din acest motiv 


; este imposibil să se distingă anumite efecte separate la interfață. Se presupune 
| de pildă că efectul ecranárii electrostatice este neglijabil 


(8 b da st: д, (2.39) 
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iar sarcina fixă nu există (Q, = 0); chiar si in această situație nu se poate 
separa efectul stratului interfacial de efectul stărilor de suprafață. 

Se obişnuieşte să se extragă date privind stările de suprafață presu- 
punind cunoscute proprietăţile stratului interfacial (de pildă e, & e, și 9, = 
= 4...5 А). În felul acesta s-a obţinut de pildă pentru siliciu = 0,27 + 0,05, 
@Ф, = 0,33 eV, D, = 4 x 1018 cm2:eV-1 (prelucrarea dependenţei $5, = 
= Qy, (4) obţinute prin studiul mai multor tipuri de contacte realizate cu 
metale diferite) [2]. 

Trebuie remarcat faptul că densitatea stărilor de suprafață la siliciu 
scade considerabil prin creșterea unui strat de oxid foarte subțire. Astfel 
se explică faptul că în prezenţa acestui strat de oxid y este mai mare decit 
în absenţa lui și dependența 5, = Фь„(Фм) este considerabil mai pronunțată. 
Deosebit de important este faptul că prezența stratului interfacial tinde să 
,decupleze" semiconductorul de metal în sensul că distribuţia în energie 
a stărilor de suprafață poate fi considerată independentă de metal. În acest 
sens compararea dependenţei experimentale Фь, = Фь„(Фм) cu relația (2.35) 
şi determinarea unor parametri de interfață ai semiconductorului începe să 
aibă un sens. 

Ca si în paragraful 2.2 remarcăm că se obțin cazurile particulare ale 
modelelor Schottky (pentru D, = 0) și respectiv Bardeen (D, > оо, y = 0). 
Si in cazul de fatá o sarciná pozitivá Q, duce la scáderea barierei (iar Q, — 0 
creşte Фл). Acest efect este întărit de existența unui strat interfacial [9] . 

În prezența stratului interfacial variația barierei cu cîmpul electric 
este mai pronunțată și nu mai poate fi neglijată. Într-adevăr, coeficientul < 
din Фь, = Ф, + a€, are expresia 


£s ! 
х = ————— › (2.40) 
Ci zi q D $ 
unde „capacitatea interfeței” Сү, (pe unitatea de suprafață) este dată de 
Паст писало (2.41) 


Ci Ei Em 


(izolantul „în serie" cu metalul). Apariția stratului de interfață (Š; # 0) duce 
la creşterea lui a: с { 
— prin scăderea capacității interfeței Cs, 
‚ — prin scăderea densităţii stărilor de suprafață (,,calmate" de prezența 
oxidului interfacial). 
Pentru є, = 11,86, Ei = Eo . % = 10 A ea = su a 05À, D,— 
= 1013 cm~? se obţine «= 43 А, ceea ce înseamnă o scădere a barierei 
cu 43 mV la o intensitate a cimpului &, = — 10% V/cm (in raport cu bariera 
1224720): £3 
.. Variația barierei cu cîmpul din semiconductor apare datorită căderii 
de tensiune pe izolantul de la interfață si, într-o mai mică măsură, pe 
stratul de suprafaţă al metalului. Prezenţa stărilor de suprafață reduce 
acest efect (micşorează coeficientul e). În acest context se vorbeşte de ,,efec- 
tul de ecranare" pe care îl au stările de suprafață. 
În literatură se calculează de obicei înălțimea evaluind cimpul electric 
la suprafață cu aproximaţie prin neglijarea căderii de tensiune pe stratul 


H 


46. 


de interfață (deci ca şi cum х = 0). Calculul exact se bazează pe următoarele 
trei ecuații: 


Îi 4% ха (teorema Gauss), (2.42) 
Es 
ids 200, А ) (2.43) 
Xa q 


{ecuația (2.24) corectată pentru a lua în considerare tranziția treptată la 
marginea regiunii de sarcină spațială, [6]), 


DV Om — 0, — V — (95, -- a, — Ф. (2.44) 


Eliminind între relaţiile de mai sus pe Ф, si 4, se obține 
2e; RT 
Е mim. ro у), (2.45) 
Ха a + y qNA ° 7 


deci luarea in considerare a căderii de tensiune pe stratul de interfață duce 
la: modificarea grosimii regiunii de sarcină spaţială. · 

Apariţia căderii de tensiune ,,pe interfață” duce și la modificarea 
potenţialului suprafeţei. Aceasta nu mai variază liniar cu tensiunea ca în 
relaţia (2.25). Din relaţiile (2.42) si (2.43) se obține 


2 
Ф, quen З= 28 No ха, (2.46) 


deci Ф, variază liniar cu 22. 


Variatia barierei datorită câmpului electric la suprafață este 


2 {з x) 2«Ф; 
Ade = Q0. Ф — — af, сас a (2.47) 
Ха Xa 


Capacitatea de barieră măsurată la înaltă frecvență (stările de suprafață 
nu pot urmări variátia semnalului) este 


M | 
C = 5 ———-L[-—qNpxa]? 2.48 
= Хз}, (2.48) 


unde gN,x, este sarcina din stratul de barieră, pe unitatea de arie. Din 
relaţia (2.45) se obține după transformări simple 


š { 
GC = Ç zi Sa ari ca а 
A | (2.49) 
А se observa în comparaţie cu (2.33) cum la grosimea stratului de sarcină 
spaţială se adaugă „grosimea echivalentă”! a stratului de suprafață, <. Totul 
se petrece ca și cum la capacitatea de barieră a semiconductorului s-ar adăuga 
(în serie) capacitatea unui strat de grosime х si permitivitate е,. Mai departe 


(Sy [0+6 (o, qu Rea (2430) 


2€, 
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deci dependența liniară 1/C? — V se păstrează. Panta dreptei, (independentă 
de a) permite determinarea lui N;. Intersecţia cu axa tensiunilor apare la 


RT 


r= Ф Ф, — L Ly ` (2.51) 
q 
unde 
N 2 
V, = UE (2.52) 


este o tensiune caracteristică (cădere de tensiune pe un strat, fictiv, de gro- 
sime a, avind proprietățile semiconductorului). Această tensiune V, este în 
general foarte mică, la limita erorilor de măsură (cu excepția cazului cînd 
Ny este foarte mare, de ordinul а 1018 cm-?). 

Dependenţa. С = C(V) poate fi folosită, asa cum s-a arătat mai sus, 
pentru determinarea barierei „de benzi netede” 49,. După cum se poate 
arăta din caracteristica directă curent—tensiune se poate evalua bariera 
pentru electroni la polarizare zero, Фи. Ре baza formulelor de mai sus 
putem stabili o legătură între 09, si Фо. Se obține succesiv 


N 


Drno = Ф, 


=op tos] apa] = 


V=0 V=0 Es V=0 


: RA МД аата N | А2368 
= о +27, — ele сй o 27. 2 VY, - 


Es 


(2.53) 
Tinind seama că V; > V,, găsim expresia aproximativă 


Deno = o, — 27. - (2.54) 


În literatură se foloseşte frecvent potenţialul de difuzie Vao (potentia- 
. lul suprafeţei la echilibru termic, a se vedea si relația (2.29), cu «= 0). Se poate 
calcula 


RT den a RT: k 
ОСЕБ 


+V, — YV Va = V, — Р + Va = (VV, — ГР). — (2.53) 


о AG echivalentă între Vao și V; a fost stabilită de Card si Rhoderick 
[10]. Vao este calculat adesea din relația de definiție folosind valoarea lui 
Dano determinată experimental. 

Prezintă deosebit interes și nue cu tensiunea a barierei Фь, = Q4(V) 
(a se vedea mai departe). La fel ca în (2.53) 


Don = 99, + аё, = 0), — «С? ç, 00, + 2V, — 2VVAVI Y). (2-56) 
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| 
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Variația barierei fatá de valoarea ,,de benzi netede" este 


АФь = $2, — O = үү ES 1). (2.57) 
Pe de altá parte, variatia barierei fatá de valoarea dela echilibru ter- 
mic, Pano, este 
АФ = Os, — Ф = 2I VV; А 
Bno = Pen — Orno = 2 V.V; (1 — | 1— E (2.58) 
I 
și sub formă normată | 
— АФ = y 
Apo = = —2(—l1—Yy), V— —. ' (2,59 
Š Vv. I ( / ) V; ( ) 
Pentru tensiuni mici, V «V;, rezultă АФ», = V, deci 
АФ = V |: (2.60) 
I [ 
și bariera variază liniar cu tensiunea 
: V. 


2.5. EFECTUL DOPÁRII NEUNIFORME A SEMICONDUCTORULUI 
ÎN STRATUL DE SUPRAFAŢĂ 


O modificare de dată mai recentă a teoriei contactului metal-semi- 
conductor a apărut datorită considerării unui semiconductor neuniform dopat. 
De regulă este vorba de un strat de suprafață care este subțire în comparaţie 
'cu stratul de sarcină spațială dar mult mai puternic dopat. Prin doparea 
superficială a semiconductorului se urmărește modificarea barierei (efective) 
de potenţial la contact. Este un nou procedeu de control al proprietăților 
electrice ale contactului metal-semiconductor [11]—[13]. 

Cazul unei structuri metal-s*m este discutat cu referire la figura 
2.14. Stratul de suprafață are grosimea w si doparea N$ > Np. Permitivi- 
tatea sa a fost notată cure, care poate să difere de £}. Calitativ, diagrama 
de benzi se modifică după cum se vede în figura 2.14 à. Se presupune w 
foarte subțire pentru a fi practic permeabil pentru electroni. Atunci apare 
un efect: de reducere a barierei energetice. Dacă se consideră „,adevărata” 
suprafață a semiconductorului la interfața n+» (х = 0) si se notează 
cu &, cimpul electric corespunzător, se obține si aici o dependenţă liniară 
a lui АФ»„ de £, si anume [14] 


Ni w? 
Abg, = — E —^ ше. (2.62) 
2e, £i 


É duce o modificare a permitivitátii. Nu este exclusă 
*) După unii autori doparea intensă pro e a per CE 
"creșterea en pildă prin epitaxie cu fascicul molecular) a unui strat semiconductor de natură 


diferită, 


` š i 49 


Se obtine relatia lui Shannon [1] pentru s; = e,. Grosimea regiunii de sarcină 
spaţială, x, (v. relația (2.45)), în care se indentifică a cu w, devine 


| 2 e RT 
ха = P dE “(oi +0, —V——|: (2.63) 
IN» q 
Strat 
n* [dopare №, 
e permitivitate £+ | 
a 

{ сес W semiconductor n БЕ. 9 ys Srani а 
INS, Es) м а. егпіс opat a suprafata 
D:*s 8 semiconductorului (a) si 
š diagrama energeticá cores- 
- T punzátoare (b). Se presu- 
Virful barierei . pune cá stratul superficial 
energetice A este tunelat de electroni 
şi astfel înălțimea efectivă 


efective V, 

a d a barierei scade cu 9АФв», 
19% unde АФв» este căderea de 
tensiune pe acest strat. 


Dacă se neglijează dependența lui A®pa`de 4, și se consideră e, = €, relația 
(2.63) devine 


zi s j e (2.64) 
qN yw? q Aso 


.. О altă posibilitate de control a barierei este doparea stratului de su- 
prafatá astfel incit sá i se schimbe tipul de conductibilitate. Se poate realiza 
astfel o structură metal-5*», unde stratul ó+ este foarte subțire, golit com- 
plet de purtători de sarcină mobili și ca urmare este. exclus un efect de jonc- 
tiune pn [12]—[14]. Desi acest strat de suprafatá se realizeazá prin difuzie 
sau implantare ionicá, se va considera in mod artificial un strat uniform dopat 
cu Nj atomi acceptori (ionizati) introdusi suplimentar pe unitatea de volum. 
Grosimea stratului este notată cu w (fig. 2.15 4), cîmpul electric variază li- 
niar pe porțiuni (fig. 2.15 b), iar bariera de potential este formată din segmente 
de parabolă (fig. 2.15 c). Principalele rezultate ale integrării ecuatiilo r in semi- 
conductor sînt: uro 


: ND : 
Dope BELT рау (2.65) 


Nf — № 
— D, = (№ xà — Nš ш), (2.66) 
2 Eg 
4, (Міо — Nosa) = (Ni — М). (2.67) 
8 8 
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Tensiunea aplicatà apare prin condiția la limită (2.21) în care 0$, si a descriu 
comportarea contactului propriu-zis, adică a ,,interfetei" metal-semicon- 


Fig. 2.15. — Profilul de 
impurități (a), distribuția 
cîmpului electric (b) si a 
energiei potentiale (c) in 
cazul semiconductorului » 
(concentrație de impurități 
Np) cu un strat de supra- 
față фу uniform dopat 
(concentrație suplimen- 
tară де ассерќогі Ni). 


Suprafața iai 


ductor, incorporind efectul stărilor de suprafață, al peliculei izolante care se 
găsește eventual la interfaţă etc. Se obține astfel 

2e; 
IN» 
(s-a neglijat corectia &T//q care tine seama de efectul purtătorilor de sarcină 


E 
= «+ [Oh + O, — V + £4 (2w a ++ wh] (268) 


mobili). Í 
Procedind la calculul capacitátii de barierá se obtine 
Xa + a 


unde se înlocuiește ха din (2.68). Se obține din nou o dependenţă liniară a 
lui 1/C? de V. Deoarece 


d 1 1 2 
| acm J- S eN, | ev 
/ 
nta acestei drepte este independentă de interfață si de stratul de suprafață. 


ní acum s-a presupus că stratul de sarcină spațială ocupă tot 
stratul de suprafață și se extinde spre volumul semiconductorului (x, > w). 


Caracteristica liniară Y V extrapolatá taie axa orizontală la 


V, e 0j, -- Dak AV, (2.21) 
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unde 


Np o? 
Aye PPS L2 NT ww > 
I Z6 + 2e, A ( + a) (2.72) 
exprimă efectul interfeței si al stratului de suprafață de tip 5*. 

„O mărime importantă este creșterea barierei de potential datorită apa- 
riției maximului energiei potenţiale in stratul de suprafață. Mărimea АФ 
din figura 2.15 c poate fi exprimată în funcție de poziţia maximului, х, 
(Ni — Мух, 


о 26, 


Аф = (2.73) 


Dacă ținem seama si de căderea de poteptial la interfață, creșterea 
totală a barierei de potential peste valoarea ,,de benzi netede” 05, este 


AD’ = АФ + af, = ES [2а (Ni — N) ха] >0, + (2.74) 


Es 


Straturi pt de zeci de Å grosime si dopare de ordinul а 10!8 cm~? pot deter- 
mina creşteri ale barierei de potențial de zecimi de eV. 


.2.6. EFECTUL FORTEI IMAGINE 


Bariera efectiváde potential pe careo intimpiná un electron emis dintr-un 
un metal într-un izolant (sau semiconductor) este micgoratá datorită efec- 
tului fortei imagine. Electronul produce un cimp electrostatic care trebuie 
calculat avînd în vedere sarcina pe care o ,,induce” in metal: egală ca mă- 
rime, de semn opus, localizatá simetric fatá de suprafata metalicá (de aici 
termenul de imagine). Forţa , imagine" este [2], [7]. 


g I 
З нА = (2.75) 
= 16 тє, х2 | 


(electronul cu sarcină g se găsește in semiconductorul cu  permitivitatea | 
є,, la distanța x de interfața metal-semiconductor) Energia potenţială aso- | 
ciată acestei forte este — q2/16mesx. Această variație hiperbolică este repre- . 


7 7 = Energia potențială 
YS a fortei imagine 


Sa Energia corespunzătoare 1 
q$pn barierei Schottky Fig. 2.16. — Reducerea 

| | panara iN Stare? potu 
tialà atorită tului : 
z^ Enea je NANA fore. imagine. Р 
| $ 
Metal Semicânductor | d 
` 
zentată cu linie întreruptă în figura 2.16. Concomitent este reprezentată forma Ў 
energiei potentiale (deci a fundului benzii de conductie) corespunzátoare re- 1 


' giunii de sarcină spațială, Deoarece în vecinătatea suprafeței această variație 
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poate fi consideratá liniará, cimpul electric corespunzátor (privit aici ca un 
cîmp ,,aplicatdin exterior") este égal cu cîmpul electric la suprafață, Z,. Ca 
urmare, energia potentialá totalá este 


ке rus dle (2.76) 


și are un minim la x = xs, unde 


19 q 
Xn =} TEA (2.77) 
Bariera de potential este micșorată cu Es 
— |/ 484 . 
AD, = y 4T €; / (2.78) 


Spre deosebire de alte corectii ale barierei de potential, АФ, trebuie să 
fie luată în considerare numai atunci cînd se fac calcule sau măsurători care 
implică transportul electronilor la interfață. De exemplu, capacitatea de ba- 
rieră care depinde de variația sarcinii spațiale în regiunea de sarcină spațială 
nu este afectată de forța imagine și determinarea barierei din măsurători 
C = C(V) nu are nici o legătură cu АФ,,. 

\ La fel ca și electronii, golurile sînt atrase spre metal de forța imagine. 
Deoarece energia: golurilor se măsoară în jos de la virful benzii de valență, 
efectul forței imagine este de a curba banda de valență în sus lingă suprafața 
metalului. Ca urmare nu apare un maxim al benzii de valență și analogia cu 
efectul forței imagine a electronului încetează. 

Prezenţa unui strat izolant de permitivitate diferită la contactul metal- 


semiconductor poate produce modificări calitative în manifestarea efectului 
forței imagine [15]. \ 


2.7. CONTACTE INTIME 


Termenul de contact intim a fost introdus pentru a desemna contactele 
la care nu există strat izolant la interfață. Pentru a evita oxidarea, suprafața 
curată a semiconductorului este obținută prin clivare în vid înalt și tot acolo 
are loc imediat depunerea metalului. Contacte intime sînt si cele la care inter- 
fata apare între siliciură (formată prin tratament termic) și siliciu, deci în 
interiorul semiconductorului (siliciura se comportă ca un metal). 

În modelul prezentat anterior în acest capitol s-a presupus că stările 
de suprafață nu au extindere spațială. Dacă extinderea în semiconductor 
(probabil de ordinul distanțelor interatomice) este totuși finită, atunci apare 
un strat dipolar format din sarcina fixată de aceste stări și respectiv sarcina 
electrică indusă în metal. 

După Heine [8] originea sarcinii de la interfață trebuie legată de ,,соайа” 
exponențială a funcțiilor de undă ale electronilor din metal, electroni cu energii 
corespunzătoare benzii interzise a semiconductorului. Crowell [16] discută 
efectul electrostatic al acestei sarcini și modul în care trebuie aplicată teoria 
forței imagine.  . Б 

Formal, dependenta barierei de cimpul electric ar putea fi aproximatá 
liniar si in acest caz, cu un coeficient « de variaţie a barierei cu cîmpul elec- 
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tric [17]. Teoria dezvoltată anterior pentru stratul de sarcină spațială și capa- 
ȘI saca de barieră a contactului se aplică atunci la fel ca în paragrafele pre- 
cedente. 


2.8. CARACTERISTICILE CURENT-TENSIUNE ALE CONTACTULUI 
2.8.1. Emisia termoelectroni că peste bariera de potenţial 


Contactele metal-semiconductor cu caracteristică redresoare la curenții 
normali de lucru se numesc diode Schottky. Legea ideală a diodei Schottky 
este caracteristica exponențială de forma 


jiu | e» |) > | | (2.79) 


Această lege poate fi explicată prin emisia termoelectronică a purtătorilor 
de sarcină peste bariera de energie potenţială care apare la contact. Există 
mai multe mecanisme de transport — în acest capitol nu vom considera de- 
cit emisia termoelectronică și emisia tunel. 

Transportul peste barieră, din semiconductor în metal, implică: a) 
mișcarea prin regiunea de sarcină spațială prin drift si difuzie, b) emisia din 
' semiconductor în metal, proces dependent de energia purtătorului de sar- 
cină și de stările energetice disponibile în metal. Cele două procese sînt „în 
serie" și acel ce determină rezistența cea mai mare este dominant. 

Teoria difuziei presupune că procesul a) este dominant $i conduce la 

o relatie aparent de forma (2.79), in care 7, depinde insá sensibil de tensiune. 

Odată ajunși la contact purtătorii de sarcină, care au suferit numeroase cioc- 

niri în regiunea de barieră, sînt deja în echilibru termic cu metalul. Această 

“afirmaţie, corespunde situației reprezentate în figura 2.17 pentru un contact 


Teoria emisiei. 
termoelectronice 


> Fig. 2.17. — Diagrama energetică 
Ec a contactului metal-semiconductor 
[үс зилин =- Еру cu tensiune directă (V > 0) apli- 
catá din exterior (plus pe metal). 
Este reprezentat modul de varia- 
tie a cvasinivelului Fermi pentru 
electroni corespunzátor teoriei emi- 
siei termoelectronice si respectiv 

teoriei difuziei. 


Teoria Difuziei 


Ey 
Metal 


"Semiconductor 


metal-semiconductor #. Cvasinivelul Fermi pentru electroni se modifică trep- 
tat coincizind la interfață cu nivelul Fermi in metal. И 
Teoria emisiei termoelectronice presupune, dimpotrivă, că procesul b) 
este dominant. Cvasinivelul Fermi rămine constant în regiunea de penen 
(purtătorii de sarcină sint în echilibru termic cu volumul semiconductorului). 
upá cum se arată în figura 2.17. Se evită discontinuitatea la interfață con- 
d 
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siderind că electronii emiși din semiconductor sint ,,fierbinfi", cu o energie 
(medie) mai mare si cu propriul lor cvasinivel Fermi. Condiţia de validitate 
a acestei teorii este aceea ca parcursul liber mijlociu al electronilor sá nu de- 
pășească distanța pe care bariera de energie potenţială variază cu ЁТ [18]. 

Plecind de la concentraţia electronilor în semiconductor se obține urmá- 
toarea expresie a densităţii curentului de electroni injectat din semiconductor 
în metal la echilibru termic: 


Qp, : 
(/5м)есһ term = A**T* exp Í DITE = (J'us)ech term» (2.80) 


unde Jws este densitatea curentului injectat din metal in semiconductor, 
Op, este bariera (efectivă) pentru electroni iar A** este constanta Richardson 
efectivă (care tine seama de masa efectivă a electronilor in semiconductor 
şi de anumite efecte cuantice la barieră) [2], [7]. Atunci cînd se aplică ten- 
siunea V,.bariera văzută de electronii din semiconductor se micșorează cu 
qV. Reluind calculul se obține 


Jsu = (/5м)есһ term (2) (2.81) 


în timp се Jsu nu se modifică (electronii care trec din metal in semiconductor 
intimpiná aceeași barieră de potential, D5,). Ca urmare, curentul total este 


екйге nee doe ас ES ETE) E J (2.82) 


şi această relație se compară cu (2.79), rezultind 


J = SA** Т? exp ( - n 


) (2.83) 
adicá asa-numitul curent de saturatie (in polarizare inversá, y < 0, pentru 
IV|> 3kT/q se obţine 7 = —I, = const). 

În aplicarea expresiei de mai sus trebuie să ținem seama că O5, este 
bariera efectivă totală pe care о întîmpină electronul injectat din metal în 
semiconductor. În acest capitol am văzut cá O5, poate să depindă de ten- 
siunea aplicată. сх 

Dacă pa ar fi constant, atunci caracteristica directă (V > 0) a contac- 
tului Schottky аг oferi (pentru 3533 LE o dependență exponențială 


curent— tensiune. Abaterile de la această lege sînt căutate cu multă grijă de 
experimentatori. S-a introdus] un factor de idealitate, n, care apare de 


obicei in relatia 


Те L exp RT. V>—, n> 1. (2.84) 


O justificare a acestui coeficient apare dacá se considerá o dependentá ніст 
а barierei de tensiune aplicatá 


Og, = Фао + BV, B > 0. (2.85) 
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Ínlocuind (2.85) in (2.83), expresia (2.79) devine 


qV gV 
I= I, | 1— ехр— = [ ех > 2. 
| X zl PET (280) 
unde 
x qo 1 аф 
Се $41*T2:exp:|-———— Bj ЕЕ Еа Вв. 
0 »( ЕТ ); = B ay 


(2.87) 


În realitate bariera variază liniar cu cîmpul electric și nu cu tensiunea, 
deci validitatea aproximatiei (2.85) cu 8 — const. este limitată. Putem însă 
presupune ж = 4(V), definit pentru fiecare punct al caracteristicii curent- 
tensiune, tot de către relaţia (2.86). Ca urmare 


(2.88) 


s |= 
|! 


CLE [n ERR у E 
dV q dV 1— TE 


și m este inversul pantei  caracteristicii care reprezintă mărimea 
I 


а in functie de dr. 
1— exp RE LA kT f 
RT 
Cu referire la paragrafele precedente, se poate exprima 7 direct în func- 
tie de anumite lungimi caracteristice. În cazul in care maximul energiei po- 
tenţiale apare la suprafață si bariera depinde liniar de cimpul la suprafață 
(coeficientul de variaţie fiind о), avem 


a 


dE pen Cin CQ GM (2.89) 
n Xa + % Xa 


Atunci cînd V creşte, ха scade și 7 crește, deci caracteristica menționată în 
aliniatul precedent are o pantă din ce în ce mai mică (evident datorită cres- 
terii barierei). Dacă V > 8&T|g, atunci această curbă se confundă cu carac- 
 teristica I—V reprezentată la-scară semilogaritmică. 
În paragraful 2 am văzut că datorită unui strat de suprafață cu o con- 
ductibilitate de tip opus în semiconductor poate apare un maxim la distanța 
Xm de suprafaţă. În acesticaz factorul de idealitate este dat de 


[HERE ars 4c) sek c (2.90) 


Această expresie este valabilă indiferent de profilul de dopare al semiconduc- 
torului. Dacă maximul nu există (sau dispare pentru o anumită plajă de 
tensiuni) putem pune +, = 0 si reobtinem relaţia (2.89). 

În cazul în care dorim să ţinem seama de forța imagine (par. 2.6), apli- 
cám din nou relația (2.90) unde x,'se calculează cu formula (2.77) [19]. 
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ү 2.8.2, Emisia tunel prin barieră 


Mecanica cuantică prevede posibilitatea străbaterii unei bariere de 
potenţial de către particule (aici electroni) cu o energie mai mică decit cea 
corespuhzătoare înălțimii barierei. Acesta este efectul tunel. El este mai pro- 
babil pentru bariere de potenţial înguste. Grosimea regiunii de sarcină spa- 
țială scade cu creşterea dopării semiconductorului. 

Se discută, electul tunel cu referire la figura 2.18. Nivelul Fermi in 
volumul semiconductorului a fost reprezentat în banda de conducție: semi- 
conductorul este degenerat datorită dopării foarte mari. Este aplicată ten- 


Fig. 2.18. — Explicarea ECT 

emisiei de cimp (EC) și a 

emisiei de cîmp asistată 
termoelectric (ECT). EC 

Sînt reprezentate maximele 

distribuției în. energie a 

electronilor emiși prin efect 


tunel. 


siunea directă V > 0. Sint reprezentate lateral, în funcție de energie, două 
maxime ale fluxului de electroni din semiconductor care trec prin barieră. 
Primul maxim corespunde electronilor cu energii apropiate de ale nivelului 
Fermi — așa-numita energie de cîmp. 

Dacă temperatura crește, electronii urcă pe nivelele energetice supe- 
rioare si „,văd” o barieră mai subțire si mai puţin înaltă, deci probabilita- 
tea de tunelare crește. Se obține al doilea maxim din figura 2.18. Este aşa- 
numita emisie de cîmp asistată termoelectromic. Dacă temperatura crește mai 
departe, dincolo de o anumită limită, aproape toti electronii au energie sufi- 
cientă pentru emisia termoelectronică și emisia tunel este neglijabilă. 

Teoria emisiei tunel arată că pentru V > 0 si de valori nu prea mici 
caracteristica curent—tensiune se poate scrie 


qv 
mec 


Semiconductor 


y 
= exp 2.91 
P E; (2.91) 
unde 
| qEoo h N 
E, = Eso cth SUP > Ea = — ate (2.92) 


Aici mf este masa efectivă a electronilor in semiconductorul n cu doparea 
Np, iar І, este o funcţie complicată de temperatură, înălțimea barierei si 
metrii semiconductorului. Ea este dată grafic în funcție de &T/gEq 

în lucrarea [6]. 
La temperaturi coborite АТ < (Ёо, Eš Evo $ „Paula graficului 
In 1—V este independentă de temperatură, Acesta este caz emisiei de cîmp. 
La temperaturi ridicate, dimpotrivă AT» @Е„ si E, = &T/q. Panta 


caracteristicii In I — V poate fi scrisă q/n&T, unde 


4Ё, ФЕ otp Eo., (2.93) 
RT RT RT 


h = 


57 


Aceasta este situația în care are loc tranziția de la emisia de cîmp" asistată 
termoelectric la emisia termoelectronică, Maximul distribuţiei în energie a 
electronilor emiși apare la energia 


E -2 
cat, [o bed] (2.94) 


deasupra fundului benzii de conductie, după cum se arată în figura 2.18. 
Figura 2.19 arată variația lui л (care apare ca un factor de idealitate) si a 
lui E,/V, ca o funcție de RT|qEq, în cazul emisiei de cîmp asistată termoelec- 
tronic. Datele numerice din această figură permit comparații de genul urmă- 
tor [18]. Dacă alegem » — 1,02 ȘI E,/V4 < 0,95 ca un criteriu pentru tranziția 


13 
n 
12 
Fig. 2.19. — Factorul de 
idealitate (n) si poziția ma- 
1,1 ximului distributieiin ener- 
gie al electronilor emisi 
(Em|Va) in funcție de | 
40 25 =: kr kT|qEqo- 
3019 18 ` š E 16 — 4Е00 i 
GaAs 3 0 
NDS с КУ ОГЫ {С 1018 0 oi? УК 00K 
lcm3! si { 0 ШЕТ 10 1016 а 300K 
37 77K ‚ 


de la emisia termoelectronicá purá la emisia de cîmp asistată termoelectro- 
nic, atunci obținem condiţia kT|qEqy < 4. Aceasta corespunde unei dopări i 
mai mari decît 1017 cm~? la 300 К $i 1015 cm-? la 77K în GaAs, în timp 
ce în Si dopările sînt de circa patru ori mai mari [18]. 

Emisia de cimp este mecanismul de transport care explicá rezistenta 
foarte mică a contactelor ohmice (cap. 5). În cazurile în care doparea semi- 
conductorului nu este suficientă se asigură (de pildă prin dituzie) realizarea 
unui strat de suprafață cu o conductibilitate mare, de același tip cu cea 
de volum. Stratul va fi suficient de gros pentru a include regiunea de sar- 
cină spațială. 

Alte fenomene care contribuie la conductie și modificà caracteristicile 
electrice ale contactelor metal-semiconductor vor fi studiate in capitolele 
următoare. 


Li 
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Capitolul 3 


FIZICA INTERFETEI METAL-SEMICONDUCTOR 


——————————————————————————————————————»? 


3.1. INTRODUCERE 


Z Necesitatea acestui capitol rezultă din următoarele considerente: 1% 
interfața metal/semiconductor (M/S) se formează un solid nou, cu proprietăți 
diferite de cele din volumul materialelor aflate în contact, datorită interac- 
tiunilor care au loc între metal si semiconductor (M-S). În aceste condiţii 
este incorectă extrapolarea la interfață a proprietăţilor de volum ale metalu- 
lui, respectiv semiconductorului. Pentru cunoașterea structurii cristaline 
si electronice de detaliu la interfață, este necesară o tratare microscopică, 
cu ajutorul teoriei cuantice. Tranzitia M-S presupune restructurări de rețea, 
modificări de stoichiometrie si interacțiuni între speciile prezente, avînd drept 
conseciptá modificarea structurii de stări energetice la suprafață, față de 
volum. Deși tranziția poate avea loc pe distante foarte mici (zeci de À), 
analiza /a nivel atomic tace ca presupunerea caracterului abrupt al interfeței 
să nu mai fie validă. 

Experiențele efectuate asupra CMS au condus la concluzia clară că 
între metal și semiconductor există o barieră energetică. Teoriile clasice, 
bazate pe extrapolarea la interfață a proprietăților de volum și ignorînd 
interacțiunile M-S, nu au putut explica satisfăcător natura acestei bariere. 
Fizica modernă a interfeței trebuie să răspundă la următoarele întrebări: 
cum se formează bariera M-S; de cine depinde bariera la nivel microscopic; 
care sînt forma și proprietățile sale reale? Deşi modele microfizice foarte noi 
oferă date și ipoteze despre formarea și structura barierei, încă nu s-au 
scristalizat imagini complete, unitare, nici relații matematice simple pentru 
descrierea barierei. . 

Prezentul capitol tratează fizica zonei de contact și mecanismele for- 
mării barierei M-S, încercînd să surprindă primele momente din viața CMS, 
și anume punerea în contact și interacțiunea celor două materiale, înaintea 
unui tratament termic, și chiar la acoperiri metalice foarte subțiri (după 
depunerea primelor straturi monoatomice), înaintea formării peliculei metalice 
finale, relativ. groase în comparaţie cu dimensiunile (grosimea) interfeței 
În această fază, regiunea de contact, de grosime extrem de redusă, are 
caracteristicile unei interfețe si va fi numită astfel. Cu toate acestea, o 
serie de rezultate rămîn valabile și pentru CMS de dimensiuni uzuale, tratate 
termic, la care se va face referire numai în treacăt în prezentul capitol. 

O serie de noţiuni privind prepararea, structura si investigarea suprafe- 
felor gemiconductoare, pentru care există lucrări de sinteză recente [1, 2], 
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AME. 


nu fac obiectul acestei monografii si nu vor fi dezvoltate decit in limitele 
strictului necesar. 


MOT Analiza microscopică si modelarea fenomenelor de interfață presupune 
îmbinarea unor tehnici experimentale de mare acuratețe și rezoluție cu 
metode teoretice de calcul foarte evoluate și rafinate. Amploarea pe care a 
luat-o în ultimii ani cercetarea în acest domeniu a fost stimulată de perfec- 
tionarea unor mijloace si metode de investigare specifice [1, 3—7]. S-au 
îmbunătăţit concomitent tehnicile de preparare a suprafeței și depunere 
a metalului, făcînd posibile realizarea unui vid foarte înalt (de ordinul 1011 
torr), controlul foarte precis al vitezei de depunere (deci al grosimii stratului 
depus), facilităţi pentru prepararea si curățarea în vid a suprafeței semicon- 
ductorului, tratamente termice si măsurători „in situ” (fără întreruperea 
vidului), contaminări controlate etc. 

Metodele teoretice utilizate pentru modelarea interfeţei M/S se situ- 
ează la granița între chimia cuantică (sisteme localizate) și fizica solidului 
(sisteme semiinfinite) [8], propunindu-si să determine structura suprafeței 
şi a interfeţei, poziţia si energia speciilor adsoibite, termodinamica și cinetica 
reacţiilor chimice de la interfață [9]. Evident, teoria trebuie să descrie 
acele proprietăţi ale interfeţei care pot fi observate și măsurate experimental 
[9]. Există două tendinţe principale în descrierea, simplificată dar adecvată 
pentru calcul, a sistemului atomic de la interfață [10]: a) modele bazate 
pe conglomerate (ciorchini) de atomi, prin care se presupune că interactiu- 
nea în sistemul real este localizată, putind fi reprezentată la nivelul unei 
colectivităţi restrânse de atomi; b) modele de benzi, cu periodicitate bidimen- 
sională, aplicabile atunci cînd adsorbatul formează straturi relativ bine defi- 
nite si ordonate (echivalente unor conglomerate uriașe). Calculele teoretice 
permit determinarea nivelelor si densitátilor locale de stări energetice la 
interfaţă, precum si a energiei totale a sistemului (în. configurația simplificată 
considerată). Pentru aceasta se poate considera — iarăși simplificat — că 
stările de valență ale atomului sînt influențate în măsură neglijabilă de pături- 
le adinci ale învelișului electronic (metode bazate pe „,pseudopotenţiale” 
[11, 12]) sau că stările energetice provin din legăturile chimice puternice ale 

atomului respectiv cu atomii vecini [13]. 

Desi sint complicate si laborioase, metodele teoretice rămin totuşi 
aproximative. Pe de altă parte, tehnicile experimentale implică efecte secun- 
dare foarte subtile, greu de decelat si interpretat. Aceasta face ca în prezent 
să nu existe încă o concordanță deplină între diferitele modele avansate 
în literatură. În consecință, trebuie abordate cu precauţie generalizările 

„rezultatelor existente. În principiu, validarea modelelor teoretice se bazează 
pe argumente teoretice (de exemplu minimizarea energiei totale a siste- 
mului) și pe o cît mai bună potrivire între rezultatele teoretice şi experimen- 
tale (de exemplu distribuţia densitátilor de stări energetice obţinute pe 
cele două căi). 

În prezenta lucrare au fost selectate aspecte esențiale, multiplu 'veri- 
ficate, iar datele concrete — departe de a se constitui într-un compendiu 
exhaustiv si definitiv — nu au decit scopul de a ilustra ideile prezentate. 
Pentru a nu încărca în mod inutil expunerea, nu se vor specifica de fiecare 
dati metodele experimentale si teoretice prin care au fost obţinute rezulta- 


tele citate. 
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3.2. SUPRAFAȚA SEMICONDUCTORULUI 


Š Suprafata semiconductorului este departe de a corespunde modelului 
idealizat al unei simple intreruperi de retea cristaliná perfectá, cu mentine- 
rea la suprafatá a acelorasi proprietáti ca in volum (suprafața ideală) sau 
caracterizată cel mult de prezenţa stărilor acceptoare de tip Tamm (supra- 
fata perfectă) [14]. Cu precautii speciale, ca de exemplu clivarea in vid, 
se pot realiza suprafețe atomic curate, care prezintă doar defecte de structură. 
Planele de clivare naturală constituie plane de mare densitate reticulară, 
perpendiculare pe direcţiile pe care forta de coeziune este minimă, ceea ce 
permite ca ruptura (clivajul) să aibă loc după fete plane ale retelei cristaline. 
În mod industrial, deocamdată se pot obține numai suprafețe reale, acoperite 
cu un strat de oxid remanent (nativ) gros de 10—20 À [14]. 


Atomii de semiconductor de la suprafață sint legati chimic în mod 
diferit în comparaţie cu atomii din volum. Astfel, pe de o parte, întreruperea 
rețelei cristaline crează legături mesatisfácute orientate înspre exterior; pe 
de altă parte, echilibrul fiind rupt, este de așteptat ca și legăturile spre volum 
ale atomilor de suprafață (retrolegături ) să sufere modificări. Stările de supra- 
față datorate întreruperii periodicitátii rețelei se numesc stări intrinseci, 
şi provin din stările energetice ale benzilor de valență si de conductie ale 
cristalului infinit [4]. Stările de suprafață datorate retrolegăturilor se extind 
in banda de valență, în timp ce stările datorate legăturilor nesatisfăcute 
se pot extinde în banda interzisă a semiconductorului [15]. ` 


3.2.1. Structura geometrică si electronică a suprafetei siliciului 


O imagine ipotetică privind formarea suprafeţei ideale la semiconduc- 
tori elementari [16] conduce la concluzia caracterului metalic al suprafeţei, 
datorită existenței unui număr de electroni nelegati la atomii de suprafață. 
Acest tip de suprafață nu constituie o stare favorabilă din punct de vedere 
energetic, suferind în consecință o tranziție de fază spre o stare cu energia 
totală mai mică și cu un caracter mai puțin metalic. Legăturile covalente 
'directionale ale atomilor de suprafață sint alterate puternic. Drept urmare 
la suprafață are loc o restructurare care constă în două tipuri de perturbații 
[16, 17]: a) rearanjarea. (reconstrucţia) suprafeţei, reprezentind modificarea 
rețelei cristaline la suprafață prin deplasări ale atomilor în planul suprafeței; 
b) relaxarea suprafeţei, în sensul modificării distanțelor perpendiculare între 
straturile de la/sub suprafață. În urma rearanjării se poate forma o celulă 
unitară de suprafață nouă, mai mare decit cea din volum, luînd astfel 
naștere superstructuri de suprafață [17]. 

În cazul Si, legătura covalentă de tip sf? din volum este în primul гіпа 
rezultatul aranjamentului tetraedral al atomilor de Si. La suprafață, acest 
aranjament este perturbat conducind la apariţia unor legături nesatisfácute 
care pot fi rehibridizate [16, 17]. Legăturile nesatisfăcute ar putea fi de tip 
p sau de tip s. De exemplu, pentru Si(111), în primul caz cele trei retro- 
legături rămase ar fi de tip s??, avind un caracter mai pronunţat planar, 
ceea ce implică o ușoară retragere înspre semiconductor a legăturii nesatisfă- 
cute. În al doilea caz, retrolegăturile rămîn de tip ó pur, într-o structură 
piramidală, drept care legătura nesatisfăcută ar fi deplasată înspre exterior. 
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În oricare din cazuri rezultă o tensionare a rețelei la suprafață, care se anu- 
leazá dacă se consideră, de exemplu, că la suprafață éxistá rinduri alternante 
de legături nesatisfácute din cele două tipuri. Evident, această imagine 
calitativă este simplistă, restructurarea suprafeței presupunind modificări 
mai complexe, care includ — în afara rehibridizárii și deplasărilor atomice — 
apariția defectelor de suprafață [17]. 

Suprafața Si(100) [16, 17] prezintă două legături nesatisfăcute pe 
atom de suprafață. Există mai multe modele pentru restructurarea suprafeței. 
Unul din cele mai plauzibile este modelul de ,,dimer" cu simetrie 2x1, 
prezentat în figura 3.1 b, în comparaţie cu structura ideală nerestructurată 
Si(100) — 1x1 din figura 3.14 [16]. Atomii din stratul de la suprafață 


Fig. 3.1. — a) Structura Z 
idealá ^ nerestructuratá a 

suprafetei  $1(100)— 1» 1; 

b) Modelul de „dimer” 2 
pentru suprafata restruc- z 
turată Si(100)—2x1 (du- 

pă [16]- Celula unitară ; ` 
este hasuratá. Mărimea , 
reprezentării atomilor sca- 

de dinspre suprafață înspre Si (100)- 1x1 


volum. Si (100)-2x1 


a : b 2 


sint figurati prin cercuri mari, їп timp ce atomii din al doilea strat prin 
cercuri mai mici. Zona hasuratá reprezintá celula unitará la suprafatà. 
Restructurarea implicá in realitate mai multe straturi atomice sub suprafață, 
ceea ce conduce la apariția unor tensionări în regiunea respectivă. Suprafața 
are caracter semiconductor. 


Suprafața Si(110) [17] este restructurată 4x5 sau 5х1 la tempe- 
ratura camerei, suferind tranzitii reversibile către simetria 2x1 la > tempe- 
,raturi ridicate (peste 600°C). 7 


Suprafața Si(111) [16—19] contine o legătură nesatisfácutá pe atom 
de suprafatá si se prezintá sub trei forme de simetrie posibile: 1 x1 23 ik 
1 < Т. 


„Suprafața Si(111)—1x71  nestructuratá este instabilă, putînd fi 
obținută doar la temperaturi ridicate. Se poate obţine sub formă metastabilă 
și la temperatura camerei în urma unei răciri rapide sau a stabilizării cu 
impurități (H, Cl) Suprafața 1x1 ordonată se relaxează contractindu-se 
cu 0,08—0,16 À (față de 0,78 А cît este distanţa între straturi în volum), 


şi prezintă în banda interzisă a semiconductorului o bandă de stări de supra- 
“față pe jumătate umplută, datorată legăturilor nesatisfăctte. Suprafața 
stabilizată cu impurități este relativ dezordonată. 

Suprafața Si(111) — 2x1 este metastabilá si se poate obţine prin 
clivare in vid. Restructurarea conduce la o structură ondulată, cu deplasări 
verticale de ordinul 0,1— 0,2 A. În figura 3.2 se reprezintă pentru acest model 
primele trei straturi de atomi (dimensiunea reprezentării acestora scade de 
la suprafață spre volum) și celula unitară (hașurată) [16]. Deplasările verticale 
conduc la un transfer de sarcină apreciabil (aproximativ 0,9 electroni/atom) 
de la atomii ,,coboriti" la cei ,,ridicati". În urma restructurării, banda de 
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stări de suprafață pe jumătate ocupată corespunzătoare legăturilor nesatis- 
făcute se despică în două benzi (una ocupată, cealaltă neocupată), separate 


printr-o bandă interzisă a cărei lățime determinată experimental este de 0,3— 
0,42 eV. Așadar, suprafața 51(111) — 2х1 are caracter semiconductor. 
Restructurarea se extinde și sub suprafață, implicind apariția tensionărilor, 


Si (111)-2x1 


Fig. 3.2. — Model. ,,on- 
аша” pentru suprafața 
restructurată Si(111) —2 x 1 
(după [16]. Celula uni- 
tară este hașurată. Mă- 
rimea reprezentării ato- 
milor scade dinspre su- 


| ргаїа{% înspre ^ volum. 
| ! Stratul I 
Stratul 11 
Stratul I! ‚ 


Та temperaturi peste 200°C se produce tranzitia ireversibilá de la faza 2x1 
la 7x7. Adsorbtia de atomi de impuritate (H, CI) la suprafatá poate inhiba 
restructurarea. 

Suprafața Si(111) — 7 x7 este stabilă la temperatura camerei. Pen- 
tru suprafata restructuratá existá mai multe modele. În figura 3.3 a este 
reprezentat modelul „inelar ondulat”, iar în figura 3.3 b modelul „ondulat 


Fig. 3.3. — Model ,,ine- 


lar ondulat”? (a) si model 00.0000.00 
„ondulat cu vacanțe” (b) Ono oS 9 
pentru suprafata restruc- „1.0.0 ..0.0.0 
turată Si(111) —7 x7 Q.0.0.0. .ө. 
(după [17, 218). Este re- Кол AOKI ОО 
prezentată о celulă uni- E oaa С? 
tară, mărimea, reprezen- e „9. .9. A. 

Е 00000000 


tárii atomilor scázind din- У Y 
spre suprafață înspre vo- Si(111)-7x7 „inelar ondulat”  SiliH)-7x7 „ondulat cu vacanțe" 


‚ lum. a .b 
| 


cu vacante" [17, 18]. În ambele cazuri celula unitară contine 49 de poziţii, 
dar în al doilea model numai 37 poziţii sint ocupate cu atomi, deci celula uni- 
tară contine aproximativ '25%, vacante la suprafață. Deplasările verticale 
ale atomilor sint mai mari decît 0,1 À. În ce priveşte structura energetică, 
nu s-a detectat existența a două benzi de stări de suprafață separate printr-o 
bandă interzisă, astfel încît suprafaţa Si(111) — 7х7 are mai degrabă 
un caracter metalic. La temperaturi peste 860°C au loc transformări reversi- 
bile între fazele 7x7 şi 1х1. 

În cele din urmă interesează distribuţia energetică a stărilor de suprafață. 
Este de așteptat ca în funcţie de structura geometrică concretă a unei supra- 
fete date (mai mult sau mai puţin diferită de modelele simplificate prezen- 
tate), structura de benzi la suprfață să prezinte anumite aspecte particulare. 
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În figura 3.4 este prezentată o distribuție de stări de suprafață obținută prin 
măsurători de elipsometrie si fotoemisie pe Si(111) clivat în vid [1]. Se 
observă existența unei benzi neocupate, de tip acceptor, deasupra nivelului 
Fermi, și a unei benzi ocupate, de tip donor, sub nivelul Fermi. Cele două 
benzi au cite un maxim principal suprapus peste benzile de conductie și 
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Fig. 3.4. —  Distributie dz ~ Eck 
de stări energetice de 5 7 
suprafață obținută prin — "8 
másurátori de  elipsome- Eg-0 
trie si fotoemisie pe Si L 
(111) clivat in vid [1]. su 
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Stări («109 eV lcm?) 


valentá din volum, si cite un maxim secundar 4n banda interzisă caracteristică 
volumului. Densitatea maximă de stări de suprafață este de ordinul 105 
eV-! -cm-? în maximele principale și aproximativ. 5 x 104 eV^ -cm ° 
în maximele secundare. Distanţa energetică între cele două benzi de stări 
de suprafață este de 0,26 eV, iar între cele două maxime secundare de 
0,45 eV. 

Defectele de suprafață modifică distribuţia stărilor de suprafață [15]. 
„Astfel, la suprafețele clivate, dacă unghiul de clivare nu este suficient de 
mic (1?—2? față de planul de clivare naturală), apar trepte de clivare cu un 
număr important de atomi ,,de colt" care introduc o bandá suplimentará 
de stári ce se extind in banda interzisá la suprafatá. 


3.2.9. Structura geometrică si electronică a suprafețelor 
semieonduetorilor eompusi 


Suprafețele! semiconductorilor compuși pot fi: a) polare, cînd numai 
un tip de atomi se găsesc la suprafață, ca în cazul Aj;By(100) sau (111); 
b) nepolare, cînd există la suprafață ambele tipuri de atomi, cum se întîmplă 
la Ag; B,(110). 

Ca si in cazul Si, suprafata suferá o serie de perturbári. Pentru ilustrare, 
se va descrie cazul tipic al suprafeței GaAs(110), deci fata nepolará a unui 
semiconductor compus covalent [20—23]. Legăturile nesatisfácute constau 
într-o pereche solitară de electroni 4s? localizati în poziția As si un orbital 
p gol al atomului de Ga la suprafață. Pentru minimizarea. energiei totale 
are loc o restructurare în urma căreia atomii de As trec în starea ?s?, iar 
cei de Ga în starea sp?, adică orbitalele corespunzătoare legăturilor nesatisfá- 
cute capătă un mai pronunțat caracter s pentru As, respectiv $ pentru Ga. 
Dehibridizarea partialá a orbitalilor sp? conduce la slăbirea xetrolegăturilor 
As la suprafață. Drept rezultat anionul (As) se deplasează înspre exterior, 
iar cationul (Ga) înspre interior. Are loc, așadar, relaxarea suprafeței. În 


general, suprafețele clivate ale semiconductorilor compuși nu prezintă rearan- 
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Jare, cu exceptia unor situatii ca cea in care suferá bombardamente ionice 
urmate de tratamente termice [1]. Acest lucru este valabil in special pentru 
suprafeţele de clivare naturală [1]. În figura 3.5 este ilustrat modul de rela- 
xare a suprafeței de clivare naturală GaAs(110) [22]. Deplasările verticale 
au valori de 0,67—0,8 À, atomul de As trecînd într-o configurație mai accen- 


As ба 
р 
GaAz (10) :suprafata ideală |, Fig. 3.5. — Model pen- 
: tru relaxarea suprafeței 
As i — GaAs(110, (după [22]). 
> EN 067А 
120° 


GaAs (110) suprafata restructurată 


tuat piramidală, iar atomul de Ga — într-una mai planară. În urma rela- 
xári, maximul densităţii de stări ocupate corespunzătoare legăturilor nesa- 
tisfácute ale As se deplasează spre energii mai coborite, iar maximul dersi- 
tátii de stări neocupate provenite de la Ga — spre energii mai ridicate. În 
acest fel, stările de suprafață intrinseci sint scoase în afara benzii interzise. 
Această concluzie interesantă, confirmată experimental, și deosebită de cea 
rezultată în cazul Si, este generală pentru semiconductorii compuși, după cum 


ШЕН. 
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GaAs GaSb InP InAs InSb 


Fig. 3.6. — Poziția stă- 
rilor de suprafață în ra- 
port cu marginile benzilor 
de conductie si de va- 
lentá pentru citeva cazuri 
de suprafețe  restructurate 
ale unor semiconductori 
compuși [24]. 


nivelul vidului [eV] 
h 


Energie fafă de 


se vede in figura 3.6 care prezintă localizarea stărilor de suprafață pentru 
citeva cazuri particulare [24]. Trebuie adáugat cá restructurarea se extinde 
“şi sub suprafaţă. 

În cazul suprafeţelor care nu reprezintă fete naturale de clivare, se 
constatá frecvent rearanjári conducind la formarea superstructurilor de supra- 
față. Aceasta este situația suprafeței polare GaAs(100), pentru care se 
cunosc mai multe tipuri de simetrii, cu stoichiometrie diferită la suprafață 
(As prezent în proporţii de la 22 la 8595), în funcţie de metoda de preparare 
și condiţiile de tratament ale suprafetei [25]. 

În comparaţie cu semiconductorii compuși covalenfi, semiconductorii 
jomici (de exemplu ZnTe, ZnO etc.) se restructurează diferit la suprafață 
[26]. Astfel, subrefeaua de anioni (Те, O) este relativ stabilă, datorită interac- 
tiilor coulombiene puternice. Ca urmare, anionii suferă relaxări foarte slabe 
(sub 0,1 À). În schimb cationii, mai mici și mai mobili, au posibilitatea să 
se relaxeze puternic (aproximativ 0,5 A înspre interior) sub acţiunea forțelor 
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ionice necompensate de la suprafatá. Mai mult, straturile de sub suprafatá 
suferă relaxări neglijabile. Așadar, energia cîștigată prin restructurare este 
= funcţie descrescătoare de ionicitatea legăturilor chimice. 
Deși stările de suprafață intrinseci sînt scoase în afara benzii interzise, 
Es e de clivare pot introduce noi stări de suprafață in banda interzisă 
^ [27]. 


3.3. INTERACTIUNI LA INTERFATÁ 


Pentru început se vor da citeva definiții necesare [1, 2, 28]. Proprie- 
tatea solidelor de a atrage si a retine la suprafață particule din faza gazoasă 
sau lichidă se numește adsorbfie. Aceasta poate fi: a) adsorbtie fizică (fizi- 
sorbție ), atunci cînd fixarea particulelor adsorbite este asigurată de forte 
de natură fizică, slabe (de exemplu forte Van der Waals); b) adsorbtie chi- 
mică (chemisorbție ), atunci cînd intervin forte puternice de natură chimică, 
formîndu-se legături chimice între particulele adsorbatului și atomii solidu- 
lui adsorbant. Deplasarea reciprocă a particulelor constituente ale mai multor 
materiale aflate în contáct, dintr-un material în altul, se numește inter- 
difuzie. Ca o consecință a interdifuziei se produce intermixarea (amestecarea) 
speciilor interdifuzate. În cazul CMS, metalul poate fi adsorbit fizic (re- 
zultind o interfață abruptă și instabilă), poate fi legat chimic la suprafaţă, 
poate reacționa cu semiconductorul (dind naștere la noi compuși chimici), 
sau poate interdifuza cu acesta. Adsorbtia poate induce o nouă restructurare 
a suprafeței semiconductorului, precum si o redistribufie de sarcină electrică 
la suprafață. 

În continuare se va face referire în special la CMS realizate prin depu- 
neri în vid (metoda cea mai intens utilizată), pentru care există deja rezul- 
tate si modele de încredere. Alte tipuri de depuneri nu beneficiază încă de 
investigări atît de profunde. Este probabil totuși ca o parte din concluziile 
de mai jos să rămînă valabile si pentru alte contacte decit cele depuse in vid. 
Se va utiliza noțiunea de strat monoatomic în sensul totalității poziţiilor posi- 
bile ce pot fi ocupate de către atomii unei specii pentru a forma un singur 
Strat complet, fără-atomi suprapuși. De aici decurge și exprimarea conven- 
tionalá privind stratul submonoatomic (fracțiunea de strat monoatomic). 


3.3.1. Interfete la siliciu 


Restructurare indusă de metal [29, 30]. În figura 3.7 sînt prezentate 
două moduri posibile pentru adsorbtia Al pe 51(111) [29]. Ambele variante, 
rezultate din condiția de minimizare a energiei totale, pun în evidenţă o 
nouă simetrie la suprafață: simetria үз x /3 cu celula unitară cuprinzind 
3 atomi de Si și 1 atom de Al (fig. 3.74), respectiv VT x үт, cu 7 atomi 
de Si si 3 atomi de Al in celula unitará (fig. 3.75). Al participá cu electroni 
3p avind energii potrivite pentru a interactiona ușor cu legăturile nesatis- 
făcute ale Si. Aceasta face ca, chiar la acoperiri extrem de reduse, toti atomii 
Ei de Si de la suprafață să fie legati la atomii de Al. Deci stările de suprafață 

intrinseci datorate legăturilor nesatisfăcute vor fi înlocuite cu noi stări ener- 
getice (extrinseci) datorate interacțiunii AL-Si [31]. M 

Situația este diferită în cazul adsorbtiei Ni la suprafața Si(111). 

Are loc de asemenea o. nouă restructurare, în urma căreia rezultă o struc- 
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turá inelará centratá pe atomul de Ni, cu simetrie V19 x V19, dispunind 
de 19 atomi de Si si 1 atom de Ni in celula unitará (fig. 3.8, [29]). Atomul 
de Ni se aflá intre primele douá straturi de atomi de Si. Configuratia obti- 
nută este înrudită cu structura Si(111)—7x7 (fig. 3.3). Se poate spune 


© atom de Al Ө atom de Ni] 
| O atom de Si din primul strat OO-OQ | Oo»atoni de Si 
| ° atom de Si din al doilea strat | 
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Fig. 3.7. — Modele posibile pentru adsorbtia ato- Fig. 3.8. — Model pentru adsorb- 
milor de Al pe suprafața Si(111), (după [29]). tia atomilor de Ni pe suprafața 
z Si(111), (după [29]. 


deci că suprafața Si(111) — 19 x |19: Ni este o fază stabilszată cu ajutorul 
impuritátii (Ni). În urma unor tratamente termice s-au obținut si alte si- 
metrii pentru suprafața Si impurificată cu Ni [30]. 

Reactii si interdifuzii. După cum se va vedea în capitolul 4, metalele 
pot fi reactive cu Si, formînd cu acesta compuși în urma unor reacții în fază 
solidă, sau néreactive. Din prima categorie fac parte majoritatea metalelor 
(Ni, Pt, Ti, Cr, Mo, W etc.); din a doua categorie cele mai importante sînt 
Al, Au, Ag. În continuarea expunerii se va tine cont de această comportare 
diferențiată. 

La interfața Al/Si, atomii de Al din primul strat monoatomic se leagă 
covalent la Si, plasîndu-se în. poziţiile cele mai exterioare [31]. Atomii de Al 
din al doilea strat se leagă slab la atomii primului strat depus, urmind ca 
în continuare depunerea să aibă loc sub forma unei nucleatii tridimensionale 
însoțită de creșterea unei pelicule de Al cu caracter metalic. 

Interfața Au/Si este caracterizată de intermixare puternică chiar la 
temperatura camerei [32, 33]. Stratul de Au contine Si atit segregat, cit 
si dizolvat in Au. Existá si indicii asupra formárii unor legáturi chimice Au— Si, 
cu condiţia depásirii unei grosimi critice a depunerii (cîteva straturi mono- 
atomice), care scade odată cu creșterea temperaturii. Necesitatea saturării 
legăturilor nesatisfăcute conduce la o Jegare relativ puternică a atomilor de 
Au la suprafața Si [34]. Studiul cineticii intermixării conduce la concluzia 
că acest fenomen are loc și dacă depunerea se efectuează la temperaturi foarte 
joase (de exemplu temperatura azotului lichid), iar dacă proba este menti- 
nută apoi la temperatura camerei, spectrele de fotoemisie ating condiţia - 
staționară de echilibru abia după citeva ore. În schimb, dacă depunerea se 
face la temperatura camerei spectrele ating condiția de echilibru imediat. 
Această experiență dovedeşte că intermixarea эме poate fi pusă numai pe 
seama energiei termice. Într-adevăr, dacă energia termică ar fi suficientă 
pentru intermixare, acest fenomen ar avea nevoie de o energie de activare 
anormal de mică, odată ce se produce şi la temperaturi foarte scăzute; pe 
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ă în timpul depunerii metalului, cum ar fi energia de conden- 
sare a metalului. În contrast, interfața Ag/Si este relativ abruptă, neprezen- 
tind interdifuzie observabilă [33). 


În cazul metalelor reactive cu Si, își pierde total sensul conceptul de 
interfață abruptă [35, 36]. La acoperiri submonoatomice se formează o fază 
bidimensională dezordonată. Odată cu creșterea numărului de straturi de- 
puse, faza bidimensională se ordonează cápátind caracteristicile unei mem- 
brane sticloase amorfe care controlează în continuare nucleafia primului com- 
Pus cristalin. Acest prim compus (o siliciură) este in general independent 
de curátenia substratului și grosimea peliculei metalice. Impuritítile pot 
modifica doar cinetica reacției, mărimea granulelor, temperatura de reacție, 
dar nu și primul compus format. Tranzitia' amorf-cristalin apare gradual, 
nucleatia párind a fi declanșată de instabilitáti electronice de tipul tranzi- 
{Шог localizat-delocalizat pentru electroni. 


Interfața Ni/Si este caracterizată de interacțiuni chimice puternice ale 
primelor straturi de Ni cu Si, chiar la temperatura camerei [37—39]. Abia 
după depunerea a cîteva zeci de straturi monoatomice spectrele de fotoe- 
misie capătă alura caracteristică pentru Ni pur. Reacţiile pot avea loc chiar 
la temperaturi foarte scăzute (100 K), intensificindu-se cu creșterea tempe- 
raturii. Pentru acoperiri foarte reduse și temperaturi joase atomii de Ni rá- 
min relativ dispersati pe suprafața Si. Creșterea temperaturii induce creş- 
terea mobilității de suprafață, atomii de Ni începînd să se unească in con- 
glomerate ale căror caracteristici se apropie de cele ale Ni de volum; se 


„Spune cá-are loc agregarea metalică a atomilor de Ni. Concomitent, atomii 


de Ni ocupă poziţii interstitiale sub suprafața Si, amorsindu-se reacţia de 
formare a compusului de la interfață. Odată cu creşterea grosimii depunerii, 
începe nucleatia la interfață а siliciurii Ni,Si [36]. Așadar, reactivitatea de 
interfatá este dependentá de temperaturá şi are o natură cinetică. În figura 3.9 


| este schitatá formarea interfeţei Ni/Si (după [38]). 


Interfața Pd/Si este de asemenea caracterizată de formarea Pd,Si la 
temperatura camerei si la acoperiri sub 20 A [40]. Are loc o puternică. inter- 


Ni în regiune bogată în Si. Si în regiune bogată în Ni 
NI interstitial NI pur 


Fig. 3,9. — Primele etape 
ale formării interfeței 
Ni/Si (după [38]). 


strat mono- — (&4»10 SNifcm2) (& 10x101SNi/cm2) 
atomic de Ni 
(11015 Ni /cm2] 


mixare, chiar si în timpul depunerilor la temperaturi foarte joase. Ca si în 
cazul Au/Si, forța motrice a intermixării provine din energia de condensare, 
la care se adaugă căldura scăzută, de formare a siliciurii. În figura 3.10 se 
observă că Pd și Si sînt amestecate pe distanțe considerabile (de ordinul 
„109 À), chiar si în condiţiile existenței unui oxid inițial nativ de suprafață, 
pe care Pd îl reduce, atomii de oxigen plasindu-se către suprafața exterioară 
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a metalului [41]. Interfata Pt/Si este intrucitva similará celei dintre Pd si 
Si; se constată existența intermixării sub forma unui gradient de concen- 
tratie, mai degrabă decit prezența unei siliciuri strict stoichiometrice [42]. 

În privinţa metalelor refractare, caracterizate de o energie de activare 
mare pentru formarea siliciurii (a se vedea capitolul 4), nu se constată 


Pd pe Si cu 
oxid nativ 
12300 K 


Fig. 3.10. — Profile de 

concentrație obținute prin 

spectroscopie electronică 

Auger pentru elementele 

prezente la interfața Pd/Si 
[41]. 
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reactii si intermixári la temperatura camerei. Singura exceptie o constituie 
Cr, care are cea mai, coboritá energie de activare si temperaturá de formare 
a siliciurii, intre metalele refractare [43]. š 


În anumite cazuri particulare se constată, totuşi, cá interfața siliciurá/ 
Si este atomic abruptă. Aceasta este situația unor siliciuri care cresc epita- 
xial pe Si la temperaturi ridicate. De exemplu, în cazul disiliciurii NiSia 
crescute epitaxial pe Si(100) sau (111), investigațiile microfizice au pus în 
evidență caracterul abrupt al interfeței, geometria sa plană şi absența ori- 
cărui strat intermediar interfacial [44]. Singurele imperfectiuni detectate sint 
dislocatiile de nepotrivire, asociate treptelor atomice la interfață. În figura 3.11 
sînt reprezentate două modele posibile pentru interfața NiSi,/Si(100) [44]. 


„дуаа oA o oS oA AA —— 
Nec Asi si oA S do sid o oi PASA. 
Fig. 3.11. — Două modele “ATAA SA 002 223 
posibile pentru interfața si 
epitaxială NiSi,/Si(100), 
(după [441). 
: o e atomi de Si 
atomi de Ni 


Oxidul nativ (remanent). Si (111) se caracterizează prin creşterea unui 
strat subțire de oxid nativ în condiții ambiante normale, chiar la tempera- 
tura camerei (45). Suprafața Si(111)—2x1 prezintă o rezistentă mai bună 
împotriva oxidării la temperatura camerei, atomii de O legindu-se numai 
la atomii primului strat de Si, ale căror legături nesatisfăcute le saturează. 
În schimb, suprafața Si(111)—7x7 este mai sensibilă la oxidare, atomii 
de O deplasindu-se și formînd legături si sub primul strat de atomi de Si, 
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pătrundere favorizată de defectele de suprafață și/sau ruperea retrolegătu- 
rilor slăbite ale atomilor de Si de la suprafață [46]. Adsorbtia O pe Si este 
inițial rapidă, evoluind apoi către o rată foarte scăzută [47]. Pe suprafețele 
clivate curate oxidul creşte imediat, cu rată mult mai mare decît pe supra- 
fețele corodate chimic, la care adsorbtia de impurități (Е, НЕ, organice) 
micșorează viteza de oxidare [48]. În cele din urmă, grosimea oxidului nativ 


se satureazá la valori între 10—20 À [14, 48]. 


3.3.2. Interfete la semiconductori compuși 


Adsorbtie, restructurare, interdifuzie. Un model simplist [49, 50] pre- 
supune fie chemisorbtia adatomilor atit la anion cit si la cation (fig. 3.124), 
fie legarea atomilor metalici numai la una din speciile semiconductorului, 
concomitent cu relaxarea suprafetei si formarea unor punti intre atomii 
metalici (fig. 3.120). După cum se va vedea, situația reală se deosebește 


a 


Fig. 3.12. — Modele pen- 
tru  chemisorbtia atomi- Suprafața (110) ideală 
lor metalici pe suprafața 


(110) a:unui semiconduc- b 222 i 
^ M N 2 AO. ` 


tor compus (dupá [49]). 


„Suprafaţa (110) relaxată 


sensibil de această schemă intuitivă. În cazul CMS la semiconductori com- 
puși au loc frecvent interdifuzii constind in exdifuzia atomilor de semicon- 
ductor in metal si indifuzia atomilor de metal în semiconductor. 


Semieonduetorii compuşi eovalenti. Se va analiza exemplul tipic al 
chemisorbtiei Al sau Ga la suprafața GaAs(110). Dacă nu se tine cont de 
interactiunile intre adatomi [22], rezultá cá existá douá posibilitáti de le- 
gare a atomului de metal chemisorbit: fie la perechea solitará de electroni 
4s? ai atomului de As, fie la orbitalul ó gol al atomului de Ga de la supra- 
față. Calculele arată cá prima variantă dá naștere la o legătură mult mai 
slabá (energie de legare 0,18 eV) decit a doua (0,42 eV), deoarece prima 
situație presupune un transfer de sarcină într-o direcție nefavorabilă (de 
la As la metal), în timp ce în al doilea caz delocalizarea orbitalului ? al 
metalului (ocupat cu un singur electron) în orbitalul gol al Ga tinde să 
stabilizeze atomul de metal la suprafață. Astfel apare favorizată legarea ato- 
mului de metal la atomul de Ga de la suprafaţă, însoţită de un transfer 
de sarcină de la metal la Ga și formarea unui dipol de suprafață. Chemi- 
Sorbtia induce si o nouă restructurare a suprafetei, care intáreste legátura 
'adatomului la substrat (energia de legare devine 0,59 eV). În depunerile 
reale, odată cu creșterea densității de atomi metalici adsorbiti, se constată 
că aceștia formează aglomerări bidimensionale pe suprafaţă. În acest caz 
analiza trebuie să ţină cont de interacțiunea între adatomi [51, 52]. Aceasta 
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este comparabilă ca forță cu cea dintre adatomi și substrat. Sint posibile 
reacții de înlocuire a atomilor de Ga cu cei de Al, intrucit structura de 
valență a celor doi compuși (GaAs, AlAs) este aproximativ similară, deci 
nu se produc modificări importante la formarea unei rețele de suprafață 
Al.Ga,, As. Adatomii tind așadar către legături nedirectionale cu substra- 
tul avind un caracter mai pronunțat metalic decît covalent. Poziţiile anio- 
nilor și cationilor la suprafață sint doar slab perturbate, deci éste de astep- 
tat ca noua restructurare indusă de metal sá nu fie puternică. Totuși, un 
tratament termic poate conduce la modificári importante ale suprafeţei; 
astfel, atomii de Al pot înlocui atomii de Ga din al doilea strat, concomitent 
avînd loc si o relaxare importantă a suprafeței [53]. 


Este interesant că, în timp cela Al/GaAs(110) energia de legare a ato- 
milor de Al scade monoton odată cu creșterea numărului de straturi depuse, 
ceea ce reflectă evoluţia interfeţei de la chemisorbtia atomilor izolați de Al 
spre constituirea unor conglomerate de Al interactionind mai slab cu sub- 
stratul si apoi, in final, formarea Al metalic [54], în cazul Al/InP(110) ener- 
gia de legare înregistrează mai întîi o creștere (pentru 0,1...0,5 monostraturi 
depuse) datoritá formárii unor legáturi adatom-substrat (Al-P) favorabile 
energetic, pentru ca la acoperiri mai mari energia de legătură să scadă, stratul 
depus căpătind caracteristicile Al metalic [55]. 


În această fază se poate schița un model mai general privind formarea 
interfeţei între metale din grupele III, respectiv V si suprafața nepolară 
a GaAs(110) [52, 56]. Contactele între metale din grupa III (ca Al, Ga) 
și GaAs(110) se caracterizează prin legături adatom-adatom de forță apro- 
piată celor dintre adatomi si semiconductor. Adatomii formează aglomerări 
(insule) pe suprafață, nefiind observabilă o ordine pe distanțe mari. Struc- 
tura electronică a adatomilor are caracter metalic (electroni cvasiliberi). 
Legătura adatom-substrat e nedirecțională. Nu se produce o nouá restructu- 
rare importantá a suprafetei initial relaxate, nici modificári semnificative ale 
stărilor electronice. Metalele din grupa V (ca Sb, As) prezintă o legare puter- 
mică la suprafaţa GaAs(110), legătura adatom-substrat fiind puternic direc- 
pionată şi avînd un caracter pronunțat covalent. Rehibridizarea parțială a 
orbitalilor atomilor de la/sub suprafață conduce la o noud restructurare a 
suprafetei, avind drept consecintá crearea unei noi ordini pe distante mari. 
Stárile electronice de la suprafatá suferá mari modificári. Ín schimb inter- 
actiunea intre adatomi este mult mai slabă. 


Pentru straturi metalice multiatomice, interacțiunile M-S complexe 
au ca rezultat formarea unei interfețe neabrupte. De exemplu, în cazul Al/ 
GaAs(110), în afara formării legăturilor chimice AlAs, are loc și o exdi- 
fuzie a atomilor de Ga si (mai puţin intens) As în pelicula de Al. Este impor- 
tanti determinarea dimensiunilor si stoichiometriei stratului de interfatá 
[57, 58]. În figura 3.134 este ilustrat profilul concentrației de anioni (Nan) 
la interfața între un metal și un semiconductor Ayr By [57]. Se observă 
că pe distanța dj, are loc o scădere graduală a acestei concentraţii dinspre 
semiconductor înspre metal, datorită înlocuirii treptate a legăturilor anion- 
cation cu legături anion-metal și apoi cu legături între atomii metalici. În 
stratul metalic există o concentraţie nenulă de cationi (sau anioni) liberi ex- 
difuzati. Se poate determina corelatia intre caracteristicile stratului de inter- 
fatá si reactivitatea metalului cu anionul (AH,), definită ca diferența între 
căldura de formare a semiconductorului și cea a complexului metal-anion. 
Se arată că gradientul de concentraţie a anionului dNaa/dx este proportional 
cu |AH,|, adică cu cit reacția metal-anion la interfață e mai puternică, cu 
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atit profilul N,,(x) este mai abrupt. În figura 3.136 este dată dependenţa 
látimii stratului gradat de interfață (dm) de reactivitatea metal-anion 
(AH,) [57]. Se constată că numai interfețele reactive (AH, < —18 kcal/mol) 
pot fi considerate atomic abrupte (aici tranziţia se extinde numai pe un strat 
atomic), în timp ce interfețele ma? puţin reactive prezintă un strat inter- 
mediar gradual cu grosimi de ordinul zecilor de À, si cu proprietăţi dielec- 
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Fig. 3.13. — Profilul concentraţiei de anioni (Nan) Ја interfața între un metal și 
un semiconductor Ajy By (după [57]). 


"trice noi. Se mai poate adăuga faptul cá în cazul interfetelor reactive este 


puternic dominantă exdifuzia cationilor, în timp ce pentru cele nereactive 
domină ușor exdifuzia amiomilor. În concluzie, lățimea si stoichiometria inter- 
feţei extinse sînt controlate de forța legăturilor chimice la interfață. Trebuie 
precizat că modelul nu poate fi extins la semiconductori tip AjBy; unde 
se formează legături complexe metal-anion-cation. 


Interdifuzia are la bază un mecanism legat de depunerea și prezenţa 
metalului pe suprafață [59, 60], fiind precedată de disocierea semiconduc- 
torului. Este interesant că interdifuzia poate fi modulată prin prezența altei 
specii la interfață. De exemplu, în cazul contactului Au/GaAs(110) la care 
în mod normal se înregistrează atit exdifuzie de Ga, cit si de As, interpunerea 
unui strat foarte subtire de Al intre Au si GaAs atenueazá preferential exdi- 
fuzia As în comparație cu cea a Ga în stratul de Au [59]. Explicaţia constă 
într-un fenomen de captură chimică: As se leagă la Ál, formînd AlAs la 
interfață. Cu această ocazie se formează și un dipol de suprafață cu pola- 
ritate negativă pe metal, care amplifică, ușor exdifuzia de Ga, dar o ate- 
nueazá suplimentar pe cea de As. 

Semiconductorii compuşi ionici prezintă o deosebire pronunțată între 
interfețele reactive și nereactive, datorită diferenţelor în transferul local de 
sarcină care are loc la acoperiri de ordinul stratului monoatomic [61]. Sem- 
nul și mărimea acestui transfer depind de interacţiunile chimice de la inter- 
față. Un exemplu de interfață reactivă îl constituie Al/CdS(1010). Aici are 
loc o reacţie foarte localizată (pe distanţe sub 6 ), care conduce, prin 
disocierea semiconductorului, la formarea Al,S, si deplasarea Cd spre exte- 
rior. Legătura Al-S se formează deasupra suprafeţei semiconductorului, 
avînd caracterul unei chemisorbții și nu al unei reacții de înlocuire. Faza 
reactionatá are proprietăți dielectrice noi, datorită formării unui dipol cu 


polaritate pozitivă pe metal. La interfața nereactivá Au[CdS(1010) nu au 
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loc reactii chimice puternice, in schimb Au provoacá disocierea semiconduc- 
torului si exdifuzia Cd si S. La interfaţă ia naștere un gipo. polarizat negativ 


pe metal. Este interesant că interpunerea unui strat subțire de Al între Au 
$i CdS micşorează exdifuzia de Cd în raport cu cea de S. Acest efect de 
modulare de sens opus celui intilnit la GaAs se datorează dipolului de supra- 
față de semn opus indus de Al [59]. De altfel se constată cu ușurință cá in- 
treaga comportare a interfetei realizate pe CdS prezintá deosebiri notabile 
față de cea descrisă pentru GaAs. Proprietăţi asemănătoare au și alte inter- 
fete reactive (Al/ZnS, Al/ZnO, Cu/CdS, Cu/CdSe), respectiv nereactive (Au/ 
ZnS, Au/ZnO, In/CdS, In/CdSe) [61—63], ceea ce conferă caracter de gene- 
ralitate celor expuse. 

Oxidul nativ. Ca si in cazul Si, la suprafata semiconductorilor compusi 
se formează în atmosferă si la temperatură ambiantá un strat subțire de oxid 
nativ. Pe semiconductori. Ayr rB; oxigenul este chemisorbit in mod preferen- 
tial la elementul din grupa V, fără a rupe legăturile anion-cation; legăturile 
chimice O-As sînt foarte puternice [21, 27, 64]. Chemisorbtia oxigenului 
modifică restructurarea inițială a suprafeței. Într-adevăr, cind adătomul 
de O preia electronii de la atomul de As, acesta din urmă va rămîne cu 
mai puţin de 5 electroni de valență, astfel încît starea de legare a atomului 
de As revine spre cea inițială (54°), drept care este de așteptat si o revenire 
a atomului de As spre volum. Unele rezultate sugerează posibilitatea chemi- 
sorbfiei oxigenului sub formă moleculară [27]. 


3.4. FORMAREA BARIEREI METAL-SEMICONDUCTOR 


3.4.1. De la o imagine macroscopică la o tratare microscopică 
a barierei metal-semieonduetor 


Cel mai simplu model clasic al contactului ideal porneste de la urmá- 
toarele ipoteze: frontiera M-S este plani si infinitá (model plan); tranzitia 
(joncțiunea) M-S este abruptă; la interfață nu există nici un fel de neuni- 
formitáti (ceea ce permite o tratare matematică unidimensională); suprafața 
semiconductorului este ideală” (semiconductorul are la suprafață aceleași 
proprietăţi ca în volum); nu există stări energetice de interfață (cel puțin 
în banda interzisă); metalul este considerat ideal (avînd proprietățile de vo- 
lum ale unui strat masiv și compact); contribuțiile dipolilor de suprafață 
la valorile gb si ys (sau cel puţin diferența acestor valori) nu se modifică 
atunci cînd metalul și semiconductorul sint puse în contact; contactul este 
intim (nu existá strat izolator intre metal si semiconductor). Cu aceste ipo- 
teze s-a obținut modelul Schottky-Mott pentru o barieră ideală [4, 65, 66]. 
În limitele aceluiași model idealizat s-au adus corectii la forma barierei 
(efectul fortei imagine, efectul de ecranare electrostaticá in metal, efectul 
stratului dipolar la interfatá). PARES Ii : 

O modificare fundamentală a fost impusă de luarea in considerare a 
stratului subțire de oxid nativ ce caracterizează suprafețele de semiconductori 
(şi deci CMS), obținute prin metodele industriale uzuale. Incluzind stările 
de suprafață din semiconductor, localizate la interfața cu oxidul nativ, s-a 

obţinut modelul Bardeen [4, 67]. Acest model este de asemenea idealizat, 
$n măsura în care presupune următoarele: o distribuţie uniformă a stărilor 
de suprafață în banda interzisă a semiconductorului; oxid compact, uniform 
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si cu proprietăți similare celor de volum ale oxizilor groși; interfețe abrupte 
între oxid si cele două materiale adiacente. Modelul presupune de asemenea 
că stările de suprafață sînt punctuale, aflindu-se în echilibru cu metalul (da- 
torită oxidului foarte subțire, total tunelat de electroni) dar protejate față 
de acesta în ce privește schimbarea structurii lor (datorită decuplării chimice 
a semiconductorului de metal pe care o realizează oxidul). Deci, aceste stări 


sint caracteristice sistemului oxid-semiconductor respectiv, si independente 
de metal. 


Cu toate că aceste modele au permis dezvoltarea unor teorii care să 
explice in mod satisfăcător rezultatele experimentale, ele nu s-hu dovedit 
suficiente pentru elucidarea naturii, modului de formare şi chiar profi- 
lului real al barierei M-S. ' 


Figura 3.14 prezintă un aspect semnificativ al comportării CMS, si 
anume dependența experimentală puternică a înălțimii barierei de metoda 
de preparare a suprafeței semiconductorului [68]. Se observă o separare netă: 
CMS pe suprafeţe de Si curățate chimic sînt caracterizate de o dependență 
destul de pronunțată a barierei în funcție de metal; în schimb CMS pe supra- 
fete de Si c/?vate în vid prezintă bariere practic independente de metal. Pen- 
tru a explica acest fapt, modelele clasice sînt nevoite să formuleze ipoteze 
referitoare la microstructura interfeței. Astfel, suprafețele de Si clivate în 
vid (suprafețe atomic curate) prezintă o densitate foarte mare de stări de 
suprafață intrinseci datorate legăturilor nesatisfăcute. Sarcina care ocupă 
aceste stări ecraneazá in mare măsură semiconductorul față de metal. Supra- 
feţele de Si preparate chimic (suprafeţe cu oxid nativ) sint caracterizate de 
o densitate de stări de suprafață cu peste două: ordine de mărime mai mică, 
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Fig. 3.14.,— Dependența experimentală a Fig. 3.15. — Dependenţa experimentală 

înălțimii barierei pentru electroni (gDp,) de а înălțimii barierei pentru electroni (gDg,) 

metoda, de preparare a suprafeței semiconduc- de tipul semiconductorului, pe suprafețe 
: torului [68]. atomic curate [69—711. 


datorită anihilării considerabile a legăturilor nesatisfăcute de către stratul 
de oxid, ceea ce reduce puternic ecranarea semiconductorului. CMS realizate - 


pe suprafețe atomic curate se numesc contacte intime. 
Figura 3.15 pune în evidență dependența experimentală a înălțimii 
barierei de tipul de semiconductor pe suprafețe atomic curate [69— 71]. Repre- 
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zentarea presupune o dependență empirică a înălțimii barierei de electrone- 
gativitatea metalului, de forma: 


аФ (М, 5) = с(5) X, + const., (3.1) 
unde 
с(5) = 9[4Ф,„(М, S)][0X y. ` (3.2) 


Prin M şi S au fost desemnate metalul si respectiv, semiconductorul. Tipul 
de semiconductor este reprezentat prin diferența electronegativitátilor ato- 
milor constituenți (ЛУ). Desi utilizarea electronegativitátilor nu este ре de- 
plin justificatá (intrucit electronegativitatea este un concept semicantitativ 
care caracterizează un atom, nu un solid, fără a time cont nici de contribuția 
dipolului de suprafață [4, 72]), examinarea variaţiei с în funcţie de AX; 
permite o interpretare calitativă interesantă: există un salt rapid de la valori 
с м 0 pentru semiconductori covalenti (51, Ge, GaAs, s.a.) la o = 1 pentru 
semiconductori ionici (ZnS, ZnO s.a.). Cu alte cuvinte, în cazul semiconduc- 
torilor covalen]i bariera este aproape independentă de metal, în timp ce 
semiconductorii tonici prezintă bariere puternic dependente de metal. Expli- 
cațiile avansate (ca primă imagine aproximativă) în cadrul modelelor clasice 
recurg din nou la fenomenele microscopice [73, 74]: în semiconductorii cova- 
lenti legăturile interne nu sint foarte puternice, așa încît funcţiile de undă 
ale electronilor din metal pătrund puternic in semiconductor, inducind stări 
de suprafață plasate spre mijlocul benzii interzise; acest fenomen mărește 
eficiența fixării nivelului Fermi, atenuind dependența barierei de metal 
(modelul Heine [4]). În semiconductorii ionici legăturile interne sînt foarte 
puternice, funcțiile de undă ale electronilor din metal pătrund mult mai 
puţin în semiconductor, drept care stările de suprafață induse vor fi plasate 
către marginile benzii interzise, cu o eficiență mult mai slabă a fixării nive- 
lului Fermi și o dependență mai puternică a barierei de tipul de metal. De 
altfel, la semiconductorii ionici electronul de pe pătura externă este mult 
mai puternic legat decit la cei covalenti, ceea ce reduce efectul discontinui- 
tátii reţelei cristaline la suprafață. Pentru contacte pe suprafețe atomic 
curate ale unor semiconductori elementari sau compuși (ArmBy) cu inter- 
acțiuni mai puternice între atomi, s-a determinat o dependență experimentală 
aproximativă фФ»„ = 2E,|3, ceea ce semnifică fixarea nivelului Fermi la 
E,|3 deasupra marginii benzii de valență [75]. Această regulă empirică are 
totuși aplicabilitate limitată; de exemplu, în cazul Si, se verifică numai 
pentru metale cu valori 4Ф mari. 

Dependenţa barierei de compoziția semiconductorului prezintă о parti- 
cularitate susținută de următoarea concluzie experimentală generală, cunos- 
cuti sub denumirea de „regula anionului comun” (fig. 3.16) [76]: la supra- 
fata atomic curată a semiconductorilor compuși (AzrrBy, АпВу), poziția 
nivelului Fermi față de marginea benzii de valență, cu alte cuvinte valoarea 
barierei pentru goluri q5,, este determinată de anionul semiconductorului. 
Într-adevăr, calculele arată că maximul benzii de valență este puternic do- 
minat de stările energetice tip ó ale anionului. De exemplu, pentru GaAs, 
raportul pătratelor contribuţiilor anionului, respectiv cationului la funcția 
de undă pentru maximul benzii de valență are valoarea 24. Aceasta explică 
de ce pentru semiconductori compuși diferiți, dar avînd acelaşi tip de anion 
(de exemplu GaAs si InAs, sau GaP si InP) poziţia maximului benzii de 
valență față de nivelul Fermi de echilibru este aproximativ aceeași, deter- 
minind valori practic egale ale (Фу. Odată cu creșterea electronegativitátii 
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anionului se observá o indepártare a maximului benzii de valentá de nivelul 
Fermi, deci o creştere а barierei pentru goluri Ф. Este interesant că re- 

la anionului comun se aplică si la semiconductori ternari (de exemplu 
Са, In, As), valoarea (Ф, fiind independentă de x, deci de cation, și de- 
pinzind numai de anion (As) [76, 77]. Evident, q5,, = E, — q05,, deci 


Fig. 3.16. — Dependenţa înălțimii 
barierei de compoziția semicon- 
ductorului [76]. 
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4Ф»„ variază ca si E, În cazul interfetelor caracterizate de reactivitate chi- 
mică ridicată (de exemplu la contactele cu Al) se constată abateri de la 
regula anionului comun. : : 

Experimental a fost pusă în evidență o dependență netă a barierei 
de reactivitatea între metal şi semiconductor, pentru suprafeţele curate atomic 
[58, 61, 70, 78—83]. Reactivitatea chimică poate fi caracterizată printr-o 
căldură (energie) de reacție AH,. De exemplu, în cazul InP se ia in consi- 
derare căldura de reacție a metalului си P, necesară pentru a forma cea 
mai stabilă fosfură. În figura 3.17 sînt ilustrate cîteva astfel de cazuri, pentru 


Fig. 3.17. — Dependența 
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exemplificare [78, 83], Se desprinde concluzia interesantă сї are loc o tran- 
24е relativ abruptă între valorile barierelor obținute pentru interfete M/S 
reactive, respectiv nereactive, Acestei tranziţii îi corespunde o căldură de 
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reacție critică. Numeroasele date experimentale au permis formularea unei 
reguli mai generale (aplicabile atit pentru semiconductorii tip AjiBy, cât 
$i pentru А.В, de tip м) (82). Conform acestei reguli, metalele reactive, 
caracterizate de o căldură de reacţie negativă necesară formării celui mai 
stabil compus între metal si anion (AH, <0), ро! forma noi faze compuse 


cu semiconductorul si conduc la obţinerea unei bariere pentru electroni (205, ) 
minime sau chiar aproape nule, CMS respectiv comportindu-se ohmic. Meta- 
lele nereactive (AH, >0,5 eV/atom metalic) nu formează compuși cu semicon- 
ductorul, iar CMS obținute prezintă bariere q,, înalte (maxime). Evident 
situaţia se inversează pentru semiconductorii de tip №. Trebuie precizat că 
regula isi pierde valabilitatea dacă metalul devine dopant superficial al semi- 
conductorului, sau dacă la interfață există impurități care să modifice reac- 
tivitatea. În acest sens, merită menționat faptul că prin interpunerea unui 
strat subțire de metal reactiv între un strat de metal nereactiv și semicon- 
ductor se poate obține o variaţie continuă a valorii gb, între limitele mi- 
nimă si maximă, în funcție de grosimea stratului intermediar [57, 82.] De 
exemplu, pentru contactul Au/Al/CdS s-au obținut bariere cu valori între 
0 si 0,8 eV dependente de grosimea stratului de Al [82]. În fine, pentru 
a tine cont de reactivitatea de suprafață a semicânductorilor, in figura 3.15 
раге mai adecvată reprezentarea dependenţei factorului с de căldura de for- 
mare a semiconductorului (AH,) [70, 71]. Similitudinea între cele două tipuri 
de dependențe din figura 3.15 poate fi interpretată în sensul unei mai bune 
stabilitáti a semiconductorilor ionici la reacţiile cu metalele, în comparație 
cu semiconductorii covalenti. 

În concluzie, explicarea naturii barierei metal-semiconductor trebuie 
să țină seama de următoarele contribuții majore: modul de preparare а supra- 
feţei semiconductorului (suprafețe atomic curate sau cu oxid nativ); tipul 
semiconductorului (elementar sau compus, covalent sau ionic) și compoziția 
acestuia; reactivitatea chimică între metal și semiconductor. În acest context 
trebuie analizate procesele fizico-chimice care au loc în timpul depunerii meta- 
lului pe semiconductor: adsorbtia fizică sau chimică, reacții chimice, inter- 
difuzii, generarea de defecte, restructurári ale suprafetelor, tranzitii ordine- 
dezordine la nivel atomic. Toate aceste fenomene sint însoțite de variații 
locale de energie care constituie forța motrice a modificărilor respective. Așadar, 
este inevitabilă înlocuirea viziunii macroscopice cu o tratare la nivel micro- 
scopic (atomic) a fenomenelor de interfață care guvernează formarea bari- 
erei. Modelarea corectă va evita extrapolarea la interfață a proprietăților 
de volum ale materialelor aflate în contact, cât şi tratarea ca material de 
volum a unor straturi prea subțiri sau/şi neuniforme pentru a putea fi carac- 


terizate astfel. 


3.4.9. Contacte pe suprafețe atomie curate 


» metal-siliciu. Suprafețele clivate în vid prezintă о densitate 
ore dac de stări de ШЫ, deo atit intreruperii retelei cristaline 
(stări intrinseci ), cât si defectelor de clivare, Pentru suprafețele ARIE EARS 
există aproximativ o stare intrinsecă pentru fiecare atom de SN X. si 
o densitate de stări intrinseci în jurul valorii de 10 stări/em* [47]. 1 a NA 
se adaugă stările extrinseci provocate de defectele induse de prezența meta- 
lului (de exemplu dislocăţii datorate nepotrivirilor de reţea între metal şi 
semiconductor) [42]. În general, aceste tipuri de stări (între care predomină 
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k cele intrinseci) sint suficient de numeroase in banda interzisá a Si pentru 
| a fixa valoarea iniţială a nivelului Fermi la suprafața semiconductorului, 

1 deci, valoarea inițială a barierei Ф, [84, 85]. 
? Totuși, adsorbtia metalului la suprafața semiconductorului poate con- 
"duce la modificări chimice, si chiar legături chimice noi [73, 86]. De exem- 
plu, s-a văzut că în cazul contactului Al/Si(111) atomul de Al este chemi- 
sorbit în poziţiile cele mai exterioare ale stratului de Si de suprafață, sau 
imediat deasupra acestui strat, formînd legături cu caracter predominant 
covalent cu Si [31]. Stările de suprafață initiale intrinseci ale Si(111) curat 
dispar, fiind inlocuite treptat cu stárile extrinseci induse de metal [54]. Ca 
urmare, se produce fixarea nivelului Fermi datoritá stárilor energetice create 

de legáturile chimice dintre substrat si metal. 

Fixarea nivelului Fermi este practic completă, adică la o distanță 
г energetică constantă de marginile benzii interzise, începind de la acoperiri 
à metalice foarte reduse [54, 87], după cum se vede în figura 3.18. Există 
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"anumite deosebiri notabile între diversele tipuri de suprafețe. Astfel, suprafața 
Si (111)—7 x 7 are caracter metalic (bandă interzisă nulă la suprafaţă), nive- 
lul Fermi fiind fixat initial datorită unei: densități foarte ridicate de stări 
intrinseci. Aceasta face ca înlăturarea acestora de către stările extrinseci 
(şi deci fixarea nivelului Fermi indusă de metal) să aibă loc mai lent, adică 
pentru acoperiri metalice mai groase decît în cazul suprafeţei Si(111)—2 x 1 
la care densitatea stărilor intrinseci este mult mai scăzută (fiind datorată 
de exemplu unor defecte ca treptele de clivare ș.a.) [54]. 
Pentru straturi metalice suficient de groase, se poate considera că me- 
talul este caracterizat de stări metalice de volum, ceea ce permite recalcu- 
larea stărilor energetice de la interfață. Astfel, pentru contactul Al/Si s-au 
identificat patru tipuri de stări la/lingă interfață [86]: 
Eos a) stări de „tip volum" in ambele materiale; 
Ps b) stári de ,,tip volum" in Si, avind energii sub banda de conductie 
a Al si atenuîndu-se rapid in Al; 
c) stări suplimentare în benzile interzise ale Si, acolo unde aceste benzi 
se suprapun peste benzile de conductie ale metalului; 
E d) stări localizate la interfață, in benzile interzise ale Si, avind energii 
1 sub banda de conducţie a Al, și atenuindu-se rapid in ambele materiale. 
Stárile din categoria c) sint de „tip volum" in Al si se atenuează rapid 
in Si, situație asemănătoare celei presupuse de modelul Heine [4]. Aceste 
stări extrinseci induse de metal fixează nivelul Fermi la suprafața semicon- 
ductorului, stárile intrinseci nemaiavind un rol semnificativ în stabilirea 
Г barierei, Cu acest model s-a obținut pentru Al/Si o valoare (9 = 0,60 + 
+0,01 eV, foarte apropiată de valoarea experimentală (0,61 eV [88]). Densi- 
tatea stărilor extrinseci la Si (calculată cu modelul Heine) prezintă un 
maxim în banda interzisă la 0,65 eV deasupra marginii benzii de valență, 
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pentru metale cu @Фу = 3,6—4 eV, respectiv un alt maxim la 0,35 eV dea- 
supra marginii benzii de valență, pentru metale cu @Ф = 4—5,5eV; aceasta 
explică de ce se obțin experimental bariere q;, în jurul valorilor de 0,45 eV, 
respectiv 0,75—0,8 eV, pentru metale avind lucrul de ieșire mai mic, res- 
pectiv mai mare decit 4 eV [4). 

Un caz deosebit de important este cel al interfetelor 'siliciură/siliciu. 
Fără a intra în detalii discutate pe larg în capitolul următor, este necesară 
aici precizarea unor proprietăți specifice acestor interfețe, Siliciurile au în 
general un caracter metalic, constituind electrodul metalic. efectiv al CMS. 
Interfața siliciură/Si este situată sub nivelul inițial al interfeței dintre me- 
talul depus si Si. Creșterea siliciurii este însoțită de „,extragerea” spre supra- 
fata exterioară a impurităților de la interfață. În consecință, se, formează 
un contact întim aproape ideal, interfata fiind practic curată atomic. 1n general, 
interfața siliciură/Si are un pronunţat caracter gradual, cu o evoluție trep- 
tată a structurii şi proprietăților dinspre cele ale semiconductorului înspre 
cele metalice. În această situație este de așteptat o îngustare graduală a benzii 
interzise dinspre semiconductor înspre metal, care ar putea influența modul 
de fixare a nivelului Fermi [89]. 

În fine, în anumite cazuri, formarea interfeței este însoțită de modi- 
ficări ale dopării superficiale a semiconductorului, fie drept urmare a pene- 
trării atomilor metalici (sau a altor specii prezente în pelicula metalică) 
ca atomi dopanti in semiconductor, fie prin redistributia, indusă de formarea 
contactului, a impuritátilor dopante din semiconductorul initial. Astfel de 
fenomene, discutate de asemenea mai departe, pot influenta considerabil 
profilul barierei M-S. 

Contacte la semiconductori eompusi. S-a arătat anterior cá, în cazul 
semiconductorilor compuși, restructurarea suprafeţei are ca rezultat scoaterea 
stărilor intrinseci în afara benzii interzise. În consecință, aceste stări nu joacă 
nici un rol în fixarea nivelului Fermi, deci la formarea barierei. Ў 

Analiza fenomenelor complexe de Ја interfatá pentru contacte ре semi- 
conductori compuși de tipul AmBy а pus în evidență un mecanism de for- 
mare a barierei deosebit de cel discutat pentru cazul Si [8, 21, 23, 71, 84, 
90, 91]. Pentru astfel de semiconductori s-au constatat următoarele: 

a) fixarea nivelului Fermi la suprafață se realizează practic total după 
acoperiri metalice foarte reduse (valori tipice: de 1а 0,1—0,2 pini la citeva 

N * 


GoAs(110) Ec 
tipn Тїш, 3.19. — Poziţia nì- 
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Mae o densitate foarte mică de centri (1018-— 101% cm 1 pentru acoperiri 
reduse, respectiv pină la 1014 cm"? pentru straturi metalice groase cu proprie- 
táti de volum, în timp ce la suprafață există circa 101° atomi de semicon- 
ductor pe cm?) [21, 9? „În figura 3,19 este ilustrată, cu titlu de exempli- 
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ficare, poziția nivelului Fermi in cazul depunerilor de Al, Ga sau In pe 
GaAs(110) [93]. Se observă că după 0,1 straturi monoatomice nivelul Fermi 
atinge o valoare constantă, deci bariera gb, este formată. Evident, DEA 
există deja/ barieră, nu se poate vorbi, în acest stadiu, de un contact meta. 
semiconductor propriu-zis, întrucât stratul de atomi metalici este încă departe 
de a avea proprietățile unui strat metalic. În schimb, trebuie subliniat faptul 
că îngroșarea stratului metalic nu mai produce modificări ale poziției nive- 
lului Fermi (dacă nu au loc noi interacțiuni M-S), ceea ce permite să se 
avanseze ipoteza formării depline a barierei încă de la adsorbtia primelor 
citeva (fracțiuni de) straturi monoatomice; 

b) valoarea energiei de fixare a nivelului Fermi la suprafață este prac- 
tic independentă de tipul atomilor adsorbiți (metale sau chiar alte elemente) 
şi chiar de matura lo? (reactivi sau nereactivi cu semiconductorul). Astfel, 
în figura 3.20 este indicată poziția nivelului Fermi la suprafața GaAs(110) 


Fig. 3.20. — Poziţia ni- 
velului Fermi la suprafața 
GaAs(110) pentru cîteva 
metale și pentru oxigen, 
ca specii  adsorbite [91]. 
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tip n si tip ó, pentru citeva metale si pentru oxigen, ca specii adsorbite 
[91]. Se remarcá pozitia practic similará a nivelului Fermi, ceea ce face ca 
bariera sá fie foarte slab dependentá de tipul adatomilor, depinzind in schimb 
in mod esential de semiconductor; 


c) energia de fixare a nivelului Fermi este practic independentă de orien- 
tarea cristalină a suprafeţei semiconductorului. 

Pe baza acestor rezultate s-a formulat urmátorul model [21, 71, 84, 
91]: fixarea nivelului Fermi la suprafața semiconductorilor tip А.В, 
care determină formarea barierei M-S, se datorează stărilor de suprafață 
extrinseci asociate defectelor induse la/lingă suprafață de interacțiunea ada- 
tomilor cu substratul. Dintre tipurile de defecte posibile se pot aminti: va- 
cante, combinaţii de vacante, defecte interstitiale, defecte „,anti-loc”. Ultimul 
tip de defecte, constind în ocuparea locului unui anion de către un cation 
sau invers, este cel mai probabil. O imagine simplistă și nu întotdeauna 
valabilă despre defectele ,,anti-loc" presupune formarea de nivele donoare 
atunci cînd atomi din grupa У (anioni) se află în poziția unor atomi din grupa 
III (cationi), respectiv nivele aeceptoare în situația inversă. În general, expe- 
riența arată că predomină unul din cele două tipuri de defecte. De exemplu, 
la GaAs predomină nivelul acceptor aflat la 0,75 eV deasupra E, iar la 
InP predomină nivelul donor plasat la 1,2 eV deasupra E, Forja motrice 
a formării defectelor constă în căldura de adsorbjie (chemisorbtie) la supra- 
fața semiconductorului. Energia creată prin adsorb(ia metalului depăşeşte 
local energia de formare a semiconductorului, favorizind apariţia defectelor, 
Aceste considerente justifică din nou reprezentarea o = ХАН) din figura 
8,15, întrucît crearea defectelor este cu atit mai favorizată cu cit căldura 
de condensare a metalului este,mai mică decit căldura de formare a semi- 
conductorului [71]. Mai riguros, in locul căldurii de formare ar trebui utili- 
zat energia de legătură a atomilor semiconductorulvi, iar în locul căldurii 
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de condensare — energia de chemisorbtie, Evident, calitativ concluziile rămin 
aceleaşi. Atunci cînd, în urma adsorbtiei are loc formarea unor conglomerate 
de atomi metalici pe suprafață (de exemplu cazurile Al/GaAs sau. Al/InP) 
energia eliberatà cu aceastá ocazie contribuie suplimentar la crearea defec- 
telor la supratati [55]. Independenţa fixării nivelului Fermi de orientarea 
cristalină a semiconductorului sugerează ipoteza că stările de defecte s-ar 
afla localizate imediat sub suprafață. 

Inducerea altor tipuri de defecte la suprafață, diferite de cele discutate 
are drept consecință alterarea barierei; fixarea nivelului Fermi poate deveni 
total insensibilà față de metalul adsorbit, dàcă densitatea de defecte indusă 
pe altă cale este suficient de mare. Această situație este ilustrată în figura 
3.21, în care se compară poziția nivelului Fermi în funcție de gradul de 
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velului Fermi la ѕирга- 
față in funcție de gradul 
de acoperire cu Au, pen- 
tru suprafețe de GaAs(110) 
clivate în vid, respectiv 
clivate și apoi bombardate 


între modul de fixare a 
nivelului Fermi la supra- 
fața  GaAs(110) atomic 
curată, pentru Au, res- 
pectiv Al, Ga sau In ca 
specii adsorbite [93]. 


cu ioni de Art [94]. 


acoperire cu Au, pentru suprafețe de GaAs(110) clivate în vid, respectiv 
clivate și apoi bombardate cu ioni de Art [94]. În figura 3.22 este prezentat 
încă un caz interesant: spre deosebire de alte metale, Au depus pe supra- 
fata atomic curată de GaAs(110) se deplasează sub suprafață inducind apa- 
rifia unor stări noi în banda interzisă, în apropierea maximului benzii de 
valență, stări a căror densitate o poate depăşi pe cea a stărilor de defecte 
create de adsorbție; în consecință, efectul acestora din urmă asupra fixárii 
nivelului Fermi este anihilat [93]. Acest fenomen este rapid inhibat dacă 
suprafața nu este atomic curată. 

În cazul straturilor metalice groase, se obțin adesea rezultate similare 
cu cele constatate la depunerea primelor straturi monoatomice, ceea ce 
demonstrează că fixarea nivelului Fermi este guvernată de acelaşi mecanism 
[91]. Totuși, creşterea grosimii metalului poate conduce în anumite cazuri 
la modificarea în continuare a interfeței M/S, datorită unor procese ca: dizol- 
varea semiconductorului în metal, migrarea atomilor de semiconductor in 
metal și segregarea lor la suprafață, reacții de înlocuire a unor atomi de semi- 
conductor cu atomi de metal etc. Ca urmare, au loc la interfață modificări 
de stoichiometrie, formări de dipoli sau/și straturi superficiale dopate s.a. 
În consecință, este posibilă modificarea structurii energetice de interfață, 
deci а barierei M-S [71, 79, 90]. De asemenea, interfața M/S nu mai poate 
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fi considerată simplu planară, iar frontiera (tranziţia) М-5 nu este netă, 
abruptă. 

| Pentru semiconductorii de tip AjBy; nu se mai aplică modelul bazat 
pe defecte. Spre ilustrare este edificatoare compara(ia între doi semiconduoc- 
tori avind benzi interzise de lățimi àpropiate, dar ionicități diferite: InP 
| (AmBy) $i CdTe (AnByr) [95]. Depunerea unor metale (Al, Au, Ag) pe 

InP crează o mare densitate de defecte constind in vacanțe de anion (0) 

t| de volum lingă suprafață; aceste defecte dau naștere unui nivel donor puţin 

| adinc, ocupat cu un electron, care RÉP cip la fixarea nivelului Fermi in 
Us apropierea marginii benzii de conducție, Aceleași metale produc pe CdTe 
: de asemenea o densitate ridicată de defecte, care insă nu joacă un rol impor- 
tant in determinarea barierei. Explicaţia constă în faptul că, in acest caz, 
vacanţa de anion (Te) contine un electron mai puţin decit vacanța de P în 
cazul InP, deci nivelul donor (echivalent celui ocupat cu un electron in 
cazul InP) este -neocupat în cazul CdTe. Rezultă că ionicitatea mai mare 
a CdTe а ,împins” acest nivel in banda de conduc(ie, anulind orice efect 
asupra nivelului Fermi. Un raționament analog se poate face pentru vacan- 
š tele de cation, care aici sint prezente însă in cantitate mai mică. Revenind 
la figura 3.15, pentru А. Ву se remarcă dependența crescută a înălțimii 
barierei de metalul utilizat, spre deosebire de cazul Ajg;B,,'la care е va- 
labil modelul bazat pe defecte. 

În sfârșit, si în cazul semiconductorilor compuşi, ca şi la Si, se intil- 
neste frecvent situația modificării dopării superficiale a semiconductorului 
odată cu formarea CMS, cu repercusiuni. asupra profilului barierei, după 
cum se va arăta în altă parte. 

Model corectat pentru forma barierei. Din datele prezentate rezultă 
că o imagine mai realistă asupra barierei M-S trebuie să țină cont de urmă- 
toarele fenomene: \ 

а) stări de suprafață (intrinseci sau extrinseci) саге conduc la fixarea 
nivelului Fermi; 

b) interacțiuni fizico-chimice avind drept rezultat crearea unor dipoli 
de suprafață (prin transfer de sarcină), a unor poziţii electric active distri- 
buite spaţial sub suprafața semiconductorului (nivele sau benzi de stări în 
banda interzisă, dopări superficiale ale semiconductorului) sau compuși noi 
la interfață; 

c) interdifuziile materialelor aflate în contact; 

d) modificarea structurii metalului și semiconductorului la suprafață, 

“în comparaţie cu cea din volum, regiunea de interfață putînd prezenta noi 
proprietăţi dielectrice și valori ale q®m, E, etc. diferite de cele din volum. 

| Drept urmare, їп general curbura benzilor energetice in semiconductor 
va fi neparabolicá (cel puţin pe o anumită distanță). Extinderea regiunilor 
reactionate si interdifuzate din semiconductor poate avea valori de zeci de 

, în timp ce regiunea de sarcină spaţială se extinde uzual dincolo de citeva 
sute de Á [57]. Rezultă că trebuie examinate cu precauție situaţiile in care 
se doreşte aplicarea modelelor clasice macroscopice pentru determinarea 
proprietăţilor barierei, fără a se ține cont de detaliile microscopice ale interfeţei. 


3.4.9. Contacte eu strat de oxid la interiaţă 
Suprafeţele semiconductoare obținute în mod uzual pe cale industrială 
sînt preparate prin corodări chimice şi manipulate într-o atmosteră ambiantă 
normală (aer, umiditate), ceea ce conduce la formarea unui strat de oxid 


š 83 


nativ (remanent) gros de 10—20 A la suprafață. În timp ce un oxid gros 
inrăutăţește proprietățile CMS, un oxid foarte subțire poate susține densități 
mari de curent prin tunelare, poate contribui la reducerea puternică a densi- 
tátii de stări de suprafață prin saturarea legăturilor nesatisfăcute și poate 


acționa ca barieră împotriva reacţiilor chimice și interdifuziilor de la interfață 
јчсіпа rolul unui pasivant electronic și chimic [96]. Pentru Si cu oxid nativ, 
rezultatele experimentale indică o densitate de stări de aproximativ 
1013 eV-1.cm^?, mai mică cu două ordine de mărime decit pentru suprafețele 
clivate în vid, dar mai mare decit valorile obținute uzual în cazul oxizilor 
realizați în tehnologia MOS. Oxidul subțire poate altera proprietățile emisive 
ale barierei, prin modificarea constantei Richardson [97]. De exemplu, un oxid 
nativ de 10—25 À la interfața Al/GaAs conduce la o valoare a constantei 
Richardson de 0,2—0,9 A.cm-?. K=, deci mult mai mică decit cea teo- 
retică (9—19 А . cm™. K-71); în schimb, un oxid de 5—15 À la interfața 
Au/GaAs modifică mai slab valoarea constantei (0,8—2,8 A. cm2.K-1 
față de circa 3 A-cm2.-K-1 cît prevede teoria) [97]. Modelarea formei ba- 
rierei se complică suplimentar dacă se ia în considerare și oxidul nativ. În 
orice caz, trebuie subliniat că nu se justifică pe deplin presupunerea modifi- 
cării abrupte a permitivitátii electrice între valorile de volum ale mediilor 
care formează interfața (metal, oxid, semiconductor), întrucît permitivitatea 
determină de fapt cîmpul electric mediu pe minimum cîteva distanțe atomice 
[4]. De altfel, este îndoielnică chiar ipoteza că se pot atribui unui strat de 
oxid atit de subțire și neuniform proprietăţile de volum cunoscute pentru 
stratul gros. Acestea constituie simplificări si limitări ale modelelor clasice. 
Interfata semieonduetor-oxid. Adsorbtia oxigenului la suprafața Si 
,,Scoate" stările de suprafață intrinseci in afara benzii interzise prin formarea 
stratului de 510,: are loc ,,calmarea" stărilor de suprafață, nivelul Fermi 
nemaifiind fixat (tig. 3.23a) [91]. În schimb, în cazul semiconductorilor com- 


Xn š Straturi monoatomice de oxigen 
Straturi топоаістісе de oxigen 0,02 0,05 0,25 0,3 0,4 


= 0,5 0,5 0,75 Е 2172 
> 10 р Ë nc = 0 
e 08 1 И I 08 E : 
506 06- GaAs tip п 
2 p 
s 04 e0^r . 
с 0 E. 15102 2 Е 
Е Е Е ою 
Curat 10? 10% 105 108 100 12. 06—06 15 10 , 
Expunere la oxigen [x 1078 torr xs] Expunere lo oxigen [x 108 torr xs 1 
š 5 Š 
a. 


1 1 i i i afatá intrin- 

ig. 2.23. — а) Adsorbţia oxigenului la suprafața Si scoate stările de supra š 
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îngă suprafaţă, forța motrice a formării defectelor fiind căldura de sin 
tie. Adsorbfia oxigenului produce o încălzire locală și o nouă ө E : 
a rețelei cristaline, însoţită de o creştere a tensiunilor Nue ос și ES ; 
ce favorizeazÁ сгеагеа defectelor. În А. ISA m Ме e E 
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Aceasta explică apropierea unor rezultate experimentale obținute pe supra- 
fete atomic curate, respectiv pe suprafețe cu oxid nativ [21, 64, 91]. În figura 
8.23 se observă că efectul de ,,calmare" produs de SiO, este mai puțin rapid 
(are loc la grosimi mai mari de strat de oxigen adsorbit) decit efectul de 
formare a stărilor de defecte la semiconductorii compuși [91]. 

Distribuţia stărilor energetice în banda interzisă, la interfața semi- 
conductor-oxid, este ilustrată în figura 3.24 [91]. În timp ce profilul de tip 
О” familiar pentru Si se datorează unor stări asociate în general cu nepo- 
trivirea de rețea între Si si SiO, (fig. 3.24 а), în cazul semiconductorilor com- 
puși peste profilul tip ,,U" de aceeași natură se suprapun stările extrinseci 
asociate defectelor (fig. 3.24 b). Astfel, pentru GaAs, vacantele de cationi 
(Ga) crează o bandă de stări donoare de suprafață la 0,5 eV deasupra margi- 
nii benzii de valență, în timp ce vacanţele de anioni (As) dau naștere unui 
maxim mult mai pronunțat de stări acceptoare la 0,75 eV deasupra marginii ` 
benzii de valență. 

Analiza chimică și morfologică a interfeței Si/SiO, [47, 98] pune în 
evidenţă o regiune de tranziție stoichiometricá (SiO;) de la Si la Si0,, 
pe distanţa a cîteva straturi monoatomice (sub 10 А). Pentru grosimi peste 
10-À se identifică un oxid aproape stoichiometric (SiO;), puternic tensionat 
datorită nepotrivirilor de rețea. La distante mai mari de cîteva zeci de А 
oxidul devine stoichiometric (510g) si este caracterizat de proprietăți de volum. 
Tranzitia Si-SiO, prezintă asperitáti de 3—8 А cu periodicitate de 20— 
500 À. Structura electronică a interfeței Si/SiO, [47, 99, 100] este dominată 
de sarcinile fixe și stările rapide de la interfață. La originea acestora stau 
întreruperea periodicitátii rețelei, eventualele legături rămase nesatisfăcute, 
nonstoichiometria la/lîngă interfață și tensiunile mecanice. Profilul ,,U" 
al distribuţiei stărilor de interfață este, în consecință, distorsionat în partea 
inferioară a benzii interzise [100]. Pot exista ioni metalici (de exemplu Na+, 
K*) inglobati în oxid, care constituie sarcină mobilă. 

Oxidul nativ la GaAs constă într-un strat de aproximativ 10 À conti- 
nind As,O; amestecat cu Ga,O,; la temperatură ridicată (450°C) As se desoar- 
be în urma reacției As;O4 cu GaAs, ráminind un oxid care contine mai ales 


Са„О» [101]. Structura electronică este determinată în primulrind de defectele 
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Fig, 3,24, — Distribuţia stărilor energetice in banda interzisă la 
interfața, ае e oar în cazul Si (a), respectiv al GaAs 
b) 


[91]. 


și noile legături chimice create la interfață, precum şi de tensiunile mecanice 
apărute, Oxidul netratat amestecat fixează nivelul Fermi la 0,7—0,75 eV 
deasupra E,, implicind о curbură mare a benzilor în semiconductor: oxidul 
tratat (preponderent GajO;) este asociat cu o curburi mai redusă a benzilor 
(0,4—0,5 eV) [91, 100), 1 
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Interfhja metal-oxid. La interfața metal-oxid s-au identificat fenomene 

е adsorbție, reactii chimice, interdifuzii. De exemplu, ín cazul interfetei 
Al/SiO, [90], oxigenul difuzează prin Al, în care se formează o stare interme- 
diară (Al de volum + 0). După cîteva ore se formează AlO,. Oxigenul 
părăsește in continuare SiOs, si apoi oxidul nestoichiometric SiO format 
intermediar, difuzind in Al. Ín consecinfá, apare un strat de Si n exces 
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intre SiO; si АТ oxidat. Distributia elementelor prezente la interfața Al/SiO,, 
determinatá prin speetroscopie electronicá Auger, este ilustrată în figura 3.25 
[102]. Desi profilele se referá la un oxid relativ &ros, este de asteptat ca pen- 
tru oxizi subțiri rezultatele să fie calitativ similare. De altfel și sistemul 
Al/SiO, (gros)/Si este foarte frecvent utilizat, datorită bunei aderente a AI 
pe SiO,, explicabilă pe baza interacțiunilor puse în evidență de figura 3.25. 

n cazul interfetelor cu oxid nativ la GaAs [101, 103], metalele nereac- 
tive (Au, Ag, Cu) necesită o creștere a energiei libere pentru reducerea oxizi- 
lor nativi și formarea oxizilor metalici; în acest caz metalul nu reduce oxi- 
dul nativ. În schimb, metalele reactive (Al, Ti, Cr, Mg) reduc oxizii nativi. 
şi formează noi oxizi metalici la interfață (ALO;, Ti;Os, Cr,O;, MgO) sau chiar 
noi compuși între atomii de metal si cei de semiconductor; aceste reactii 
sint însoțite de о micșorare a energiei libere. Modul de interactiune nu este 
identic pentru toate metalele reactive. Astfel, Cr reacţionează simultan cu 
Ga și As, în timp ce Al reacţionează secvențial, epuizind mai întîi As,O,, 
apoi Ga,O,. 

Sistemul metal-oxid nativ-semieonduetor. Sistematizarea rezultatelor 
spectroscopiei stărilor de interfaţă la sisteme M/Si0,/Si cu ajutorul tunelării 
structurilor cu oxid foarte subțire a condus la următoarele concluzii [104]: 

a) pentru oxizi de grosimi à, > 35—40 А, electronii din benzile de 
valență si conducţie si din stările de interfață se află practic în echilibru, 
fiindu-le atașat un nivel Fermi comun, ca la sistemele MOS cu oxid gros, 
„deci stările de interfață sînt controlate de semiconductor ; еи ü 

b) pentru oxizi cu 20 Á < 3, < 40 À, stările de interfaţă sint in echi- 

libru cu purtătorii majoritari din semiconductor, iar purtătorii minoritari 
se află în echilibru aproximativ cu metalul (în condiţii de întuneric); — 
c) în cazul 3, — 20 A (valabil în general pentru oxizii nativi), -stările 
de interfaţă nu mai sint în echilibru cu semiconductorul, Odată cu scăderea 
grosimii oxidului are loc tranziţia spre controlul stărilor de interfață de către 
metal, Se reamintește că este vorba de controlul electronic al acestor stări 
de către metal, ele fiind din punct de vedere chimie relativ protejate față 
de metal de către oxidul nativ [96]. 
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Valoarea maximă a densităţii stărilor de interfață obținută experimental 
depinde de metal, și scade cînd grosimea oxidului crește; energia corespun- 
zătoare acestui maxim este relativ independentă de 3, [104]. În figura 3.26 
este ilustrată dependența densității maxime a stărilor de interfață de tipul 
de metal și grosimea oxidului [104]. Faţă de valoarea caracteristică oxidului 
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nativ (circa 1013 eV-! - cm-?), se constată o reducere importantă a acestor 
stări odată cu îngroșarea oxidului, deci o îmbunătăţire a structurii electro- 
nice a interfeței. Tratamente termice adecvate pot conduce la ameliorări 
suplimentare, prin micșorarea numărului de defecte la interfață [105, 106]. 
Evident, pentru CMS de bună calitate nu este dezirabilă ingrosarea artificială 
a oxidului nativ. 

n cazul semiconductorilor compuși Ат{Ву, fixarea nivelului Fermi 
este în general independentă de adatom (metal, oxigen) și de grosimea stratu- 
lui (peliculă metalică sau oxid), fiind controlată probabil de același mecanism 
bazat pe defecte. În cazul GaAs cu oxid nativ amestecat şi netratat (СаО, 
51 As,O,), depunerea metalului nu modifică poziția nivelului F ermi ; în schimb 
în cazul oxidului tratat termic (predominant Са,О,), depunerea metalului 
readuce rapid nivelul Fermi la valoarea de fixare din cazul precedent [101, 
103]. Aceasta ar putea fi interpretată ca o revenire a interfetei la structura 
de defecte inițială. Suplimentar, se înregistrează o exdituzie a atomilor de 
Ga și As dela suprafața oxidată nativ în stratul metalic, ca şi în cazul supra- 
feţei atomic curate [101, 103]. 
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Capitolul 4 


CONTACTE METAL-SEMICONDUCTOR REALE 


4.1. INTRODUCERE 


Tehnologia de realizare a CMS are o influentá capitalá asupra structurii 
și proprietăților finale ale contactului. Caracteristicile CMS nu pot fi discutate 
și modelate independent de condiţiile de realizare. Pînă în prezent există 
rezultate foarte disperse pentru aceeași pereche M-S. De exemplu, referitor 
la bariera pentru electroni (gD5,) a contactului Al/Si, sînt raportate valori 
între 0,5—0,8 eV [1], în timp ce contactul Al/Si intim prezintă o barieră 
de 0,61 eV [2]. La fel, rezistentele specifice de contact comunicate au valori 
împrăștiate pe mai multe ordine. de mărime. Acest lucru se datorează în 
primul rind condițiilor tehnologice diferite utilizate de autorii cercetărilor 
respective. Parametrii tehnologici şint numeroși, diverși, uneori greu controla- 
bili si adesea nereproductibili. Aceasta constituie dificultatea dominantă 
în realizarea unor contacte de bună calitate. Ë 

In urma etapelor de realizare si formare propriu-zisá a CMS, au loc trans- 
formări topologice, structurale si fizico-chimice ale sistemului de materiale 
puse în contact. Întrucit rezultatul acestor transformări este în general puter- 

nic diferit de contactele ideale descrise prin modelele prezentate anterior, 
$i chiar de interfețele „,crude” rezultate în urma depunerii primelor straturi 
metalice și discutate in capitolul 3, se va folosi pentru desemnarea CMS 
care au parcurs procesele tehnologice de formare denumirea. de contacte reale. 
Proprietăţile contactului real sint determinate de stratul de contact, care 
are o structură fizică, chimică și metalurgică complexă și o geometrie uneori 
foarte neregulată. În mod frecvent acest strat nu mai constituie propriu-zis 
o interfață, ci prezintă caracteristicile unui strat de tranziție. . 

Íncepind din acest capitol se va acorda o atenție sporită peliculei meta- 
lice care face parte integrantă din sistemul de contactare și influențează 
decisiv proprietăţile CMS. Pelicula metalică impreună cu stratul de . tran- 
ziție alcătuiesc un strat complex, care va fi astfel numit în continuare. 

Metalizarea dispozitivelor semiconductoare şi a circuitelor integrate 
trebuie să asigure in primul rind două funcțiuni: cea de contact metal-semi- 
conductor propriu-zis, precum si cea de traseu metalic pentru realizarea inter- 
conexiunilor, electrozilor metalici pe straturi dielectrice şi accesului electric 
dinspre exteriorul dispozitivului sau circuitului integrat, După cum se va 
vedea, foarte frecvent se utilizeazăvmetale diferite pentru îndeplinirea celor 
două funcţii, Aceasta implică adesea utilizarea unui al treilea strat metalic, 
indeplinind un nou rol, și anume cel de a asigura compatibilitatea (fizică, 
chimică, metalurgică, mecanică) primelor două straturi metalice; acest strat 
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intermediar are funcția de stra! de barieră. Din cele expuse rezultă că, în prac- 
tică, în locul unui simplu CMS se utilizează o structură multistrat care va fi 
denumită sistem de metalizare. 


Fluxul tehnologic standard de realizare a CMS cuprinde, în general, 
următoarele etape mai importante (sau o parte dintre acestea) : 


a) deschiderea ferestrelor de metalizare în stratul dielectric (oxid s.a.) 
care acoperă semiconductorul : | 


b) prepararea suprafetei semiconductorului їп vederea contactárii; 


c) depunerea metalului (sau metalelor). Uneori, depunerea poate fi 

selectivă (de exemplu, numai pe semiconductor); 

. d) îndepărtarea selectivă a metalului (metalelor), în scopul menţinerii 
peliculei metalice numai în zonele de interes (ferestre de contact, trasee de 
metalizare, porti etc.); 

€) proces energetic pentru „„formarea” contactului; 

f) protejare si pasivare; 

8) conectarea exterioară (lipirea: conexiunilor, sudura firelor etc.). 

Desi au loc după realizarea CMS, ultimele două etape pot avea con- 
secinte importante asupra proprietăţilor. contactului. De asemenea, tehno- 
logiile moderne includ și alte procese tehnologice ulterioare metalizării, cu 
efecte potenţiale asupra proprietăţilor acesteia, inclusiv ale CMS. 

- În această monografie nu se va insista asupra descrierii tehnologiilor 
specifice de realizare a CMS, pentru care există literatură destul de bogată 
(a se vedea, de exemplu, sinteza privind metodele de fabricare Si prelucrare 

„a straturilor subțiri din [3]). Trebuie totuși precizat că fiecare etapă tehno- 
logică influențează într-o măsură mai mare sau mai mică formarea, struc- 
tura și proprietăţile finale ale CMS. De exemplu, tehnica de deschidere a 
ferestrelor de contact joacă un rol în minimizarea unor efecte de margine 
nedorite [4, 5). à 

Prepararea suprafeței semiconductorului constituie una din fazele 
tehnologice de importanță majoră în realizarea CMS. În capitolul anterior 
s-a subliniat diferența între CMS realizate pe suprafețe preparate chimic 
(deci cu oxid nativ sau remanent), respectiv clivate în vid (deci atomic curate). 
În mod industrial se utilizează primul tip de preparare. Calitatea suprafetei 
preparate chimic înainte de metalizare se referă la: 

a) aspectul suprafeței (asperizată, lustruită); 

b) stoichiometria suprafeţei (raportul cantităților speciilor prezente) 
în cazul semiconductorilor compuși; 

c) starea suprafeței (îndepărtarea sau cel puţin controlul urmelor de 
oxizi, eventual inhibarea oxidării); \ 

d) curăţenia suprafeței (gradul de îndepărtare a urmelor mecanice, 
ionilor de impuritate etc.); 

е) activarea chimică a suprafeţei (atomi, ioni sau fotoni care activează 
anumite depuneri chimice); 

f) contaminarea suprafeței cu atomi si molecule străine; s.a. . 

Ín cazul depunerilor în vid menţinerea calităţii suprafeţei este ingreu- 
nată de condiţiile industriale de, manipulare in atmosfera ambiantă (cel 
puţin oxidantá, dacă nu chiar contaminantă), De altfel, chiar in incinta de 
vid, la 107^ torr, un strat monoatomic de oxid poate creşte pe Si în circa 
100 secunde; acest timp se mărește substanţial la vid înalt — de exemplu: 


` 
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10° secunde, adică peste 100 zile, pentru 10-!^ torr [6]. Starea suprafeței 
poate fi ameliorată prin curátüri „in situ” (chiar în incinta de depunere, 
de exemplu prin descărcări în atmosferă de Ar). Existenţa stratului de oxid 
remanent poate fi pusă in evidenţă atit prin investigári microfizice, cit si 
prin măsurători de barieră sau detectarea unor porțiuni de rezistență nega- 
tivă în caracteristica Ip — V, la curenți mari [7, 8). În figura 4.1 se observă 
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că un astfel de strat influențează valoarea barierei măsurată imediat după 
depunere (cînd încă stratul de oxid nu a fost redus de către metal) pentru 
contacte Al/Si; bariera pentru electroni se micșorează, iar cea pentru goluri 
creşte odată cu creșterea grosimii oxidului nativ [9]. 


În cazul depunerilor chimice se pot utiliza soluții care corodeazá (dezoxi- 
dează) continuu suprafaţa. Amorsarea depunerii este facilitată prin asperiza- 
rea suprafeței și/sau activarea acesteia. Activarea poate fi realizată, de exem- 
plu, prin depunerea prealabilă a unor ioni metalici cu rol de centri de 
activare [10—13] sau prin bombardarea cu particule încărcate și iluminarea 
suprafeței [6, 14]. 

Metodele si condițiile de depunere a metalului au, de asemenea, un rol 
important în obținerea CMS. Pelicula metalică depusă în vid are o structură 
granulară. Granulatia si rezistivitatea peliculei sint funcţie de condițiile 
concrete ale depunerii: presiune, viteza de depunere, temperatura şi polari- 
zarea substratului, prezența unor gaze reziduale reactive, conținutul de 
impurități în sursa de depunere etc. [9, 15]. Depunerea în vid poate induce 
apariția unor defecte în substrat [6, 16—18]. 

Depunerea chimică [19] presupune existența unei suprafețe catalitice 
pe care se fáce depunerea, precum si a unui agent reducător care furnizează 
electronii necesari transformării (reducerii) ionilor metalici în atomi neutri. 
După inițierea depunerii la suprafață, metalul însuși devine catalizator pen- 
tru continuarea reacției ; în acest fel reacţia devine autocatalitică. În funcţie 
de natura substanţelor chimice utilizate, odată cu metalul se pot depune 
Йй alte elemente, De exemplu, in cazul depunerii chimice а Ni pe Si din bài 
bazate pe un hipofosfit ca agent reducător, pelicula metalică înglobează P 
în proporţii între 3— 15%, greutate. Structura peliculei metalice depinde 
de condiţiile de depunere (pH-ul, temperatura, compoziţia şi puritatea băii) 
precum și de substrat, În cazul depunerilor electrochimice intervin şi para- 
metrii electrici ai procesului, i 

În urma depunerii metalului CMS nu este suficient de stabil ca structură 
$i proprietăţi, Cu alte cuvinte CMS nu este încă format. Interfaja MIS poate 
suferi modificări chiar la temperatura camerei sau m urma unor încălziri : 


moderate. Astfel, de exemplu, în prezența oxidului nativ, contactul Al/Si 
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prezintà fenomenul de fmbátrinire ilustrat in figura 4.2 prin modificarea 
barierei in timp, după depunere [9]. Creşterea temperaturii accelerează îmbă- 
trinirea. Bariera tinde către o valoarea finală stabilă, independentă de tem- 
peratura ambiantă, viteza de răcire, grosimea peliculei metalice și chiar me- 
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Fig. 42.— Modificarea barierei Al-Si ca urmare a „imbătrinirii” 
contactului metal-semiconductor, la temperatura camerei, respctiv 
la 150°C [9]. 


toda de preparare a suprafetei. Ín mod similar, la contactul Au/Si bariera 
tinde către o valoare stabilă după 10?—10? h [6]. Mecanismul îmbătrinirii 
ar putea consta fie în compensarea (neutralizarea) fie în îndepărtarea (migra- 
rea) sarcinilor pozitive existente în oxidul remanent [9]. Astfel de fenomene 
de îmbătrinire nu se întilnesc la contacte intime, lipsite de stratul de oxid 
remanent. Pelicula metalică poate suferi de asemenea modificări in urma 
imbátrinirii. De exemplu, îmbătrînirea unei pelicule de AI:Si (aliaj cu procent 
mic de Si) provoacă precipitarea parţială, la limitele intergranulare sau la 


AL: Si 10,4% 


Fig. 4.3. — Modificarea re- 
zistentei si a conținutului 
de Si într-o peliculă de 
Al:Si în urma „îmbătrinirii” 
la trei temperaturi dite- 
rite şi pentru trei valori 
ale concentrației initiale 
de Si în peliculă [20]. 


Conţinut de si [% atomic 


IRUI-R tes] 2 IR (01- R (E) 


ARIA aspas h OAM : se rn AERE 
suprafaţa peliculei, a Si dizolvat initial in Al, În consecinţă, rezistența p 
DA Tupa cum se vede in figura 4.3 [20]. Fenomenul este activat de tem- 
peratură. În figura 4.3 este precizată si proporția atomică de Si în Al. 

În mod uzual, CMS propriu-zis se formează în urma unui proces energe- 
tic postmetalizare (tratament termic, iradiere, bombardare) în timpul căruia 
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au loc înteracțiuni intense între metal și semiconductor, la саге participă și 
alte elemente sau straturi prezente la interfaţă (atomi contaminaţi, oxidul 
nativ etc.). Ca rezultat se constituie s/ratul complex si se asigură pentru CMS 
aderenţa, performanţele finale și stabilitatea în funcționare, precum și compa- 
tibilitatea cu procesele tehnologice ulterioare. 

Tratamentul termic este procesul energetic cel mai frecvent utilizat în 
aplicaţii industriale, Parametrii critici ai tratamentului termic sînt tempera- 
tura, durata, viteza de răcire și atmosfera de tratament (de obicei inertă 
sau reducătoare), Tratamentele se pot realiza la temperaturi inferioare 
temperaturii cutecticului materialelor în contact (de exemplu contacte de 
Al, Ni, Pd, Pt, Cr, Ti, Mo, W sa. pe Si, вап “Ап, Al, Ni, Cr, Pd, Ti, Mo, 
W s.a. pe GaAs), sau la temperaturi superioare celei de eutectic, în care caz 
se produce alierea celor douá materiale (de exemplu Al sau Au pe Si, sau 
Au:Ga pe GaAs). Interactiunile M-S care au loc în timpul tratamentului 
termic pot fi de natură fizică, deci nereactive (de exemplu Al, Au sau Ag 
pe Si), sau de natură fizico-chimicá, cu formare de noi compuși, adică reac- 
iive (ca in cazul metalelor ce formează siliciuri cu Si: Pd, Pt, Ni, Cr, Ti, 
Mo, W etc.). Trebuie precizat că, chiar și atunci cînd nu se formează compuși 
între metal și semiconductor, nu sint excluse reacțiile chimice (de exemplu 
între metal si oxid). 

În figura 4.4 sînt date, pentru cele mai uzuale perechi M-Si, tempe- 
raturile de eutectic (referitor la eutecticul cu temperatura de topire cea 
mai coborită), temperaturile uzuale de tratament termic, precum și eventua- 
lii compuși formati [21—30]. 2 "pe Ma 
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Fig, 4.4. = Temperaturile de eutectic (referitor la eutecticul cu cel mai 
8 coborit panas de topire), temperaturile uzuale de tratament termic si 
eventualii compuși obţinuţi în strat subțire pentru citeva perechi metal- Si 

(după datele din [21—30)), 


Studiul efectelor proceselor tehnologice asupra structurii CMS necesită 
mijloace de investigare microfizică sofisticate, de mare acuratețe si rezolu- 
fie, menţionate în primul capitol, La ora actuală efectele factorilor teh 
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sint încă insuficient studiate, înțelese și sistematizate. Se elaborează si apoi 
se corectează modele ale contactelor particulare, realizate în condiții parti- 
culare, iar generalizările sint destul de rare și nu întotdeauna convingătoare. 
Lipsesc, în special, corelaţii cantitative suficiente între tehnologia și proprie- 
tátile CMS. Prezentul capitol își propune o sistematizare a unora din cele mai 
semnificative și bine verificate rezultate comunicate pină în prezent, și for- 
mularea unor modele cu un caracter cît mai sporit de generalitate. 


4.2. PROCESE TERMICE NEREACTIVE ÎN FAZĂ SOLIDĂ 


Tratamentul termic constituie etapa tehnologică cea mai importantă 
pentru determinarea structurii și proprietăţilor CMS si ale peliculei metalice. 
Atunci cînd sînt necesare controlul și uniformizarea interacțiunilor metal- 
semiconductor (de exemplu în zone apropiate de regiunile active ale dispozi- 
tivului semiconductor) sint preferate tratamente termice la temperaturi 
inferioare temperaturii de eutectic. În consecință, au loc numai interacțiuni 
în fază solidă, cu extensie spațială, rate si neuniformitáti limitate. Un număr 
restrins de metale (Al, Au și Ag în cazul Si) suferă numai interacțiuni de natură 
fizică cu semiconductorul, în fază solidi, fără a forma compuși chimici 
cu acesta. Procesele termice. corespunzătoare vor fi numite pereactive. 


4.9.1. Contacte nereaetive la siliciu 


Contactul Al/Si este cel mai răspîndit și studiat contact nereactiv 
realizat pe siliciu, datorită atit tehnologiei simple și ieftine, cît şi compatibili- 
tátii sale cu tehnologiile planare clasice. Depunerea metalului se face în vid. 
Suprafața semiconductorului este, în cele mai frecvente situații, preparată 
chimic și, ca urmare, în mod inevitabil acoperită cu o peliculă de oxid nativ 
de circa 10—20 A. Proprietățile metalurgice ale contactului sînt descrise 
de diagrama de fază -din figura 4.5 [31]. Este o diagramă de fază simplă, 
cu eutectic la 577°C, si care indică faptul că nu au loc reacții metalurgice 
metal-siliciu. 

Tratamentul termic determină modificări semnificative în structura 
peliculei metalice și respectiv la interfața M/S [1, 7, 8, 32—36]. În legătură 
cu efectul tratamentului asupra peliculei metalice trebuie precizat că stratul 
de Al după depunere este dezordonat. Tratamente la temperaturi peste 350°C 
provoacă tendinţe de reordonare a-stratului si chiar de aliniere tip creştere 
"epitaxială a atomilor de Al, paralel cu suprafața siliciului [37]. Prezența 
oxidului nativ micșorează tendința de ordonare, solicitind temperaturi de 
tratament mai ridicate. În schimb, datorită coeficientilor diteriti de dilatare 
$i contracție ai peliculei metalice, respectiv substratului semiconductor, in 
stratul de Al apar numeroase dislocaţii și plane de alunecare [20]. Granulatia 
peliculei se modifică de asemenea după tratament. Din figura 4.6 se constată 
creșterea granulafiei peliculei de Al (măsurată cu senzor mecanic) odată 
cu temperatura de tratament, Acest efect justifică într-o oarecare măsură 
utilizarea termenului de simterizare [38] pentru tratamentul termic post- 
metalizare. Modificarea granulaţiei conduce la schimbări ale rezistivității - 
peliculei metalice așa cum este ilustrat în figura 4.7 [20]. 

În timpul tratamentului termic au loc interacțiuni multiple la iner- 
Јаја M]S, ilustrate în figura 1,5 din primul capitol. În primul rînd alumi- 
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niul reduce pelicula de oxid nativ, Experimental s-a obţinut o dependentá 
liniară de timp a grosimii oxidului, cu rata de reducere » [39]. Variația lui 
r cu temperatura de tratament, Т,, urmărește o lege de tip exponențial: 


r = 3,18 x 10 exp (— 2,562/kT;) [А/тіп]. (4.1) 
Conţinut de Si [% greutate] 
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Fig. 4.5. — Diagrama de 200. 
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; odată cu intensificarea tra- de temperatura de tratament 
tamentului termio, termio [20]. 
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Prin urmare rata de reducere este extrem.de sensibilă la variaţia temperaturii. 
Asttel, numai în cazul tratamentelor la temperaturi peste 450°C, cu o durată 
de ordinul minutelor, se poate vorbi de reducerea efectivă a oxidului nativ, 
Cercetări recente [40) dovedesc că, la o analiză mai riguroasă, oxidul nativ 
trebuie privit mai curînd ca un strat de atomi de oxigen adsorbiti; dacă 
acest strat este extrem de subțire, la interfața Al/Si nu se formează AROS 
Apariția Al,O, la interfață prin reducerea SiO, este însă confirmată pentru 
oxid de interfață mai gros (de exemplu 30 À). Este interesant că SiO, si 
A1,0, coexistă la interfață (reactia fiind deci autolimitată) chiar si la tempe- 
raturi ridicate. Acest lucru s-ar putea datora barierei de difuzie pe care o 
formează Al,O, față de transportul Al prin stratul de SiO, [40]. 


Al doilea fenomen important care are loc la interfața M/S în timpul 
sinterizării este difuzia solid-solid a atomilor de Si în pelicula metalică și 
respectiv a atomilor de Al în substratul de Si. Solubilitatea solidă și constanta 
de difuzie ale Si în Al sînt, pentru temperaturile uzuale de tratament, cu 
ordine de mărime mai mari decît cele corespunzătoare Al în Si. De aceea, 
se poate vorbi practic numai de dizolvarea (sau corodarea) siliciului. Pro- 
cesul de dizolvare este influențat de o multitudine de factori care tin de 
ansamblul CMS [39, 41—44]. Experimental [43] s-a constatat că dizolvarea 
Si în Al se intensifică cu mărirea temperaturii și/sau timpului de tratament, 
cu creșterea rezistivitátii siliciului si cu reducerea ratei de răcire. Corodarea 
Si din substrat de tip ó este mai puternică decât cea din substrat de tip n. 
Intensitatea interacțiunii Al-Si variază în funcţie de natura dopantului din 
Si, precum si de granulatia semiconductorului (in cazul Si policristalin) 
[45]. De asemenea, dizolvarea este mai intensá pe măsura creşterii cantității 
de Al disponibile în zona de contact. Difuzia solid-solid a atomilor de Si 
se face prin intermediul vacantelor dintre granulele peliculei de Al [4 1]. Pro- 
- cesul de difuzie este cu atît mai intens cu cît dimensiunile granulelor sînt 

mai mari. 
Dizolvarea este neuniformă în zona de contact (in strinsá corelatie 
cu prezența dislocatiilor la suprafata semiconductorului, impuritátilor la 
interfață, golurilor și tensiunilor interne în pelicula metalică) si conduce la 
apariţia de adincituri în substratul de Si. Ea tinde să se producă mai încet 

€ direcția perpendiculară pe planul (11 1), caracterizat de o densitate atomică 
maximă, decît pe alte direcții [41, 42). Dacă suprafața Si-n este orientată 
(111), adinciturile sînt de formă triunghiulară și orientate identic. Marginile 
iunghiurilor reprezintă intersecția planelor de tipul (100) cu planul (111) 
“substratului. Se observă, de asemenea, pe un contact dat, existența unor 
zone ĉu corodare mai intensă. Aceste regiuni sînt situate în dreptul traseelor 

e metalizare, a căror extindere (în comparaţie cu bordurile limitate ce încon- 
joará în rest fereastra de metalizare) permite difuzia Si pe distanțe mai lungi 
intirziind saturarea peliculei metalice și înlesnind continuarea dizolvării Si. 
Aluminiul, care are un coeficient de dilatare sensibil mai mare decît al sili- 
ciului, pátrunde in gropile din substrat asigurind menţinerea contactului cu 
Si, pe care îl dizolvă în continuare, Configurația interfeței se modifică. Apar 
abateri de la planeitate É se schimbá forma si aria contactului. Trebuie preci- 
zat că interacţiunile Al-SiO, si Al-Si constituie două procese simultane si 
în competiţie, 

Figura 4,8 prezintă distribuțiile atomilor de Al, Si, O si C, obținute 
prin spectroscopie Auger [46] pentru un contact Al/Si. În absența tratamen- 
tului, profilul concentraţiei atomilor de Al este abrupt la interfața cu Si 
(fig. 4.8 a), Tratamentul la 550°C conduce la apariţia unei ,,cozi" de profil 
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de atomi de Al care se întinde pe circa 100—200 A de la interfat , conform 
figurii 4.8 b, in care s-a reprezentat cu linie punctatá și profilul AI corespun- 
zător contactului nesinterizat. Atomii de Al substituie pe cei de Si care 
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Fig. 4.8. — Profile de concentraţie ale atomilor de Al, Si, O si C pentru un contact ALS, 
obtinute prin spectroscopie Auger [46]. 


difuzeazá in pelicula metalicá. In urma tratamentului apare un strat complex 
care contine atomi de Al si Si in principal si respectiv atomi de O si C. 

În anumite ipoteze simplificatoare se pot face estimări cantitative de 
tip „ordin de mărime” privitoare la procesul de difuzie a atomilor de Si 
[45, 47]. Astfel, presupunind dizolvarea uniformă a unui substrat de tip n 
moderat dopat, s-a calculat lungimea de difuzie L, a Si in Al Si adincimea 
d*; corodatá. Dependenta acestor márimi de tratamentul termic (tempe- 
natură — T,, durată — f£,) este reprezentată in figura 4.9. Valorile rezultate 
pentru d$;, mai mici sau comparabile cu micronul, sint în bună concordanță 
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Fig. 4.9. — Dependenta 10 
lungimii de difuzie a Si di- 
zolvat in Al (Lp) si variaţia, 

adincimii corodate in Si ca 100 
urmare a dizolvării (2%), 
in funcție de tempera- 

tura tratamentului ter- Send 

mio T, 10 


4 15 
ARE uo 
cu observaţiile bazate pe microscopia electronică de baleiaj, SEM, Trebuie 
recizat că adincimea d гг aga cum a fost determinată nu аге decit semni- 
icaţia unei valori medii deoarece, după cum s-a discutat şi după cum au 
pus in evidență micrografiile SEM, dizolvarea Si este neunitormă pe aria 


de contact, Valorile calculate pentru Lo arată că atomii de Si pot migra 
pe, distanţe de zeci de microni prin pelicula de Al. 
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. Cinelica interdifuziei Al-Si [48] are la bază modificarea dimensiu- 
nilor atomice ale speciilor în contact, initial apropiate (raze atomice de 1,43 A 
pentru A], respectiv 1,32 À pentru Si). În prezenţa Al (dopant №), atomii 
de Si se ionizează pozitiv, trecînd către starea metalică, cu micșorarea razei 
atomice la 0,41 А, ceea ce le facilitează difuzia prin Al. Această difuzie este 
amplificată în cazul Si policristalin si — încă mai mult — pentru Si amorf, 
datorită unor suprafețe mai mari de contact între Al $i Si (la frontierele 
intergranulare, respectiv defecte). Doparea cu As (tip n) implică creşterea 
razei atomice a Si (2,71 À) prin ionizare negativă, ceea ce conduce la înce- 
tinirea difuziei Si în Al. Suplimentar, As saturează o parte din legăturile 
nesatistăcute la frontierele intergranulare din, Si, pasivindu-le față de inte- 
ractia cu Al. Din punct de vedere termodinamic legarea Al-Si este favo- 
Tizată energetic in comparaţie cu legările AI-Al sau Si-Si [48]. | 

Răcirea după tratamentul de sinterizare obligă o parte din atomii de 
Si să părăsească pelicula de Al (solubilitatea solidă a Si in Al se micșorează 
cu scăderea temperaturii). Un anumit procent dintre aceștia -vor difuza înapoi 
către substrat unde vor da naștere unui strat de tip p+. Energia de dizol- 
vare se transferă în energie de cristalizare [48]. Procesul este asimilat cu creş- 
terea epitaxială din fază solidă a Si, în mediu de atomi de Al acceptori 
[33, 44, 49—51]. Creşterea este localizată preferenţial datorită tensiunilor 
interne în pelicula de Al. Stratul de suprafaţă de tip p* rezultat va fi puter- 
nic neuniform. Doparea și grosimea sa (valori medii) depind de, cantitatea 
de Si dizolvat, de parametrii tratamentului, de forma geometrică și mări- 
mea contactului [44, 49]. Rata de creștere a stratului p` este mai' mare pe 
substrat (100) decit pe (111) [50]. Este interesant că atomii de Al sînt elec- 
tric activi (deci acceptori) numai dacă se află în poziţii substitutionale în 
stratul de Si recrescut epitaxial [52]. Printr-un tratament termic moderat 
(la temperaturi sub 300°C), o parte din atomii de Al din stratul p* super- 
ficial precipită în defecte (de exemplu dislocatii), devenind inactivi din punct 
de vedere electric. În acest fel, doparea p* a stratului de Si recrescut epi- 
taxial se micșorează [52]. — — 

Nu toti atomii de Si dizolvati sint angrenati in procesul de creștere 
epitaxială in timpul răcirii;-o parte formează precipitate la marginea granu- 
lelor peliculei de Al, care capătă un aspect caracteristic. Acest fapt se dato- 
rează energiei libere. de suprafață mai mică la Si (0,6 ]/m?) decît la Al 
(1,2. J/m?) [48]. Prezenţa precipitatelor de Si modifică rezistența peliculei. 
În figura 4.10 se observă schimbarea rezistenței unui strat de Al:Si (1,8%) 
cu creșterea temperaturii de tratament [20]. Un tratament de 10 minute 
urmat de o răcire rapidă (fig. 4.10, curba 7) nu permite formarea de preci- 
pitate importante de Si. Modificările rezistivitátii sint datorate practic varia- 
{Шот de granulaţie (v. pentru comparaţie fig. 4.7). Dacă însă înaintea acestui 
tratament s-a făcut un altul, la 550°C, cu răcire foarte lentă ce a determinat 
precipitarea masivă a Si, modificările! de rezistivitate (fig. 4.10, curba 2) 
au la origine, pe lîngă variațiile de granulaţie, micşorarea concentrației de 
Si în granulele de Al. La temperaturi joase, această micşorare duce la o 
scădere a rezistivităţii peliculei în timp се, la temperaturi înalte, 1edizol- 
varea Si în Al anulează diferenţele față de cazul curbei 7. Б : 

În concluzie, caracterul neuniform [si intens [al [interacțiunii Al-Si 
conferă acestui sistera dezavantajele majore (periclitarea joncțiunilor super- 
ficiale, incertitudini privind aria de contact, efecte de margine) care contra- 
balansează adesea avantajele rezultate din simplitatea si costul scăzut al 
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tehnologici (depunere facilă si ieftină, condiţii nepretentioase de tratament 
termic, fotolitografie cu mijloace uzuale, contactare fără dificultăți cu fire 
de Al sau Au) ca si din unele proprietăţi favorabile (aderentá bună a Al 
pe Si și pe SiO,, autopasivare rapidă a Al prin oxidarea superficială etc). 


De асеса, în condiții de perfor- 
mante sporite, se renunță frecvent 
la Al ca metal de contact propriu- 
zis, mentinindu-se însă interesul fa- 
tà de acest material pentru pelicu- 
lele (traseele) exterioare de metali- 
zare. Interacțiunea între Al si Si din 
substrat poate fi întrucitva diminu- 012 
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mentului termic [53]. În acest fel se 


dizolvă mai puţin Si din substrat. 00% 20199. 7 0,2 
Totuși, interacțiunea se menține, 007 ' м, 01 
nefiind neglijabilă [54]. Recent, au. 0,06 Ф. 2 
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sau cu fascicul electronic, care, da- 
torită încălzirii foarte petit a, si 
de scurtă durată, au permis redu- _. BOR Ha : Dies шат 2- 
cerea: puternică a. dizolvării, Si in. P £9. Чаваш, кише vb confie 
Al şi penetrarea pe: adincimi mult pentru o peliculă de Al:Si (1,8%). 
mai mici a peliculei metalice în Si : 

(sub 0,3 um) [55—57]. 

Contacte Au/Si si Ag/Si tratate la temperaturi inferioare eutecti- 
cului sint mai puţin utilizate practic. Interfața Au/Si(111) are un caracter 
gradual, concentraţia de Ат 1а. interfață scăzind odată cu creșterea tempe- 
raturii [58, 59]. În schimb, interfața Ag/S:(111) este: abruptă [58]. Oxidul 
nativ de pe suprafața Si nu este redus-de către Au, nici chiar la tempe- 
raturi ridicate (500— 700°C). În schimb Au difuzează prin SiO, formînd 
cu Si aliaj în fază lichidă, dacă temperatura: depășește punctul de eutectic 
(370°C) [40]. Totuşi, un strat de 510, termic de 30. A constituie o barieră 
eficientă împotriva interdifuziei si reacției la interfață pentru , tratamente 
destul de intense (400°C, 1 h) [40]. = Da decide n 

Rolul stratului de interfață este determinant în ceea ce privește carac- 
teristicile contactului. În capitolul anterior s-a subliniat rolul suprafetei si 
al interfetei asupra structurii incipiente a contactului depus. Se pune intre- 
barea dacá si dupá tratamentul termic stratul de interfață influențează pro- 
prietátile CMS. Pentru aceasta: poate fi analizată corelația între o proprietate 
electrică a contactului (de exemplu înălțimea barierei) si o caracteristică 
metalurgică a interfeţei, cum ar, fi temperatura. de eutectic, Tw. Là atin- 
gerea, acestei temperaturi se produc la interfață profunde transformări de 
fază (se formează local topitură), caracteristice sistemului binar respectiv, 
fără ca cele două materiale aflate în contact să sufere modificări în volum; 
deci temperatura de eutectic poate fi considerată într-adevăr o mărime repre- 
zentativă pentru interfață [60]. În figura 4.11 se observă că există o corelație 
foarte bună între înălțimea barierei Ọm si temperatura de eutectic Teut 
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pentru contacte de Al, Au sau Ag pe Si, fárá oxid la interfatá; prin extin- 
dere de acceptiune s-a reprezentat si temperatura de topire a Si, ca și cum 
ar fi eutecticul contactului Si/Si [60]. Au fost alese valorile barierelor pentru 


care s-a verificat experimental relatia 
qO5, + qrp = E,, deci valori rezul- 
tate din másurátori de mare incredere 
Din figura 4.11 reiese cá bariera este 
in mod esential determinatá de stratul 
de interfață. Pe măsură ce stratul de 
interfață dobindeste un caracter mai 
metalic, punctul sáu de topire scade 
iar înălțimea barierei crește. În cazul 
existenței unui strat de oxid la inter- 
față, corelatia între qỌpn si Teu dis- 
pare (fig. 4.11), ceea ce constituie un 
argument suplimentar privind rolul 


interfeței efective (contact intim sau - 


nu) în stabilirea proprietăților CMS. 


4.2.2. Contaete nereaetive la 
semieonduetori compuşi 


Contactele metalice la semicon- 
ductorii compusi (GaAs, GaP, InP etc.) 
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Fig. 4.11 — Corelatia dintre înălțimea bari- 
erei (Dg, şi temperatura de eutectic Теш 
pentru contacte de Au, Al si Ag pe Si. 
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se realizează de obicei cu Au!sau cu un sistem de metalizare în care elementul 
preponderent este Au. Contactele ce folosesc numai Au sint extrem de insta- 
bile şi se degradează în timp [28]. În figura 4.12 a este pusă in evidență, cu 
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Fig. 4.12, — Interdifuzii la 
interfața unor contacte t 
Au/InP, respectiv Al/InP | 
in timpul tratamentului 
termic, puse in evidență 
prin spectroscopia de masă 
a ionilor secundari [61]. 


ajutorul profilelor obținute prin spectroscopia de masă a ionilor secundari, 
interdifuzia puternică ce are loc la interfața Au/InP în timpul tratamentului 
termic [61]; mult mai stabil se dovedeşte contactul AI/InP (fig. 4.12 b), pro- 
babil datorită creşterii unui strat de oxid la interfață (P,O; sau A1,0,), strat 
care acționează ca barieră împotriva interdifuziei [61]. 

De aceea se întrebuințează sisteme de metalizare complexe. Astfel de 
metalizări pot fi: Au:Ge/GaAs, Au:Ge/Ni/GaAs, Ag/In/Ge/GaAs, In/Au: 
Ge/GaAs [62]; Pd/Ge/GaAs [63]; Sn:Au/InP, In:Sn:Au/InP, Au/Ge:Ni/ 
Пар, Ni:Au/Ge:Ni/InP, Au/Ge/InP, Cr:Au/InP, In:Zn:Au/InP, Au/Zn/ 
[InP [64], s.a. S-a demonstrat experimental că tratamentul optim are loc la 
temperaturi cu puțin inferioare eutecticului metalelor ce constituie meta- 
lizarea complexă [62]. La aceste temperaturi extinderea fazei solide e maximă, 
iar semiconductorul se dizolvă în aceasta pînă la limita solubilititii solide 
maxime. La răcire au loc precipilări şi creșteri epitaxiale de straturi semi- 
conductoare care încorporează atomi metalici cu rol dopant superficial (de 
exemplu Ni, In, Ge pentru GaAs). Curăţenia substratului influențează 
extinderea noii faze solide formate. 

Pentru exemplificare se prezintă pe scurt contactul bazat pe Ni/Au:Ge, 
care este unul din cele mai ráspindite și studiate CMS ohmice folosite la semi- 
conductorii compuși, îndeosebi la GaAs-n. Aliajul Au:Ge cu compoziție 
stoichiometrică corespunzătoare eutecticului asigură reproductibilitatea si 
fiabilitatea contactului [28, 65], iar Ni sporeşte umectabilitatea si uniformi- 
tatea peliculei eutectice pe semiconductor. În timpul tratamentului termic 
au loc interacțiuni multiple [62, 64—68]: atomii de Ni, Ge si Au difuzează 
spre substratul semiconductor, iar Ga (datorită Au) exdifuzeazá spre supra- 
fata semiconductorului. Prezența Ni sporește rata de difuzie a Au, Ge si 
Ga [64], iar prezența Ge pe cea a Au [28]. Apariţia Ge la interfața M/S 
conduce la doparea superficială a semiconductorului. Tipul stratului de 
suprafață este determinat de exdifuzia atomilor de Ga, predominantă in 
comparație cu exdifuzia As. Ge este o impuritate amfoterică pentru GaAs. 
Cum numărul vacantelor de Ga este mult mai mare decît cel al vacantelor 
de As, Ge acţionează ca un donor, creind deci un strat de tip z. Formarea 
acestui strat este asimilată cu o creștere epitaxială din fază solidă (deci ase- 
mănător cu formarea stratului ó* la contactul Al/Si). Analize prin spectros- 
copie Auger au permis determinarea compoziţiei zonelor epitaxiale (fig. 
4.13 a) $i a regiunilor dintre acestea (fig. 4.13 b), si au permis schitarea ima- 
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Fig, 4.13. — Profile de concentraţie obținute prin spectroscopie Auger 

pentru zonele epitaxiale (a), respectiv regiunile dintre acestea (8), cu 

privire la un contact Ni/Au:Ge/GaAs-n tratat la 450°C timp de 00 s 
[62]. 
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gini din figura 4.14 a contactului privit in sectiune [62]. Atomii de Ni 
$i Au de la interfata M/S actioneazá ca acceptori [64], putind influenta — 
alături de vacantele de Ga neocupate cu atomi de Ge — comportarea electricá 


„insule epitaxiale 


Fig. 4.14. — Secţiune sche- 

matică prin contactul 

Ni/Au: Ge/GaAs-n tratat N 
termic [62]. 


(100) GaAs 


a contactului. Pentru reducerea neuniformitátilor pe suprafața de contact 
si diminuarea pierderii de As (extrem de volatil), se recomandă tratamente 
cit mai scurte, de ordinul zecilor de secunde [66, 68]. 


4.3. PROCESE TERMICE REACTIVE ÎN FAZĂ SOLIDĂ 
4.3.1. Obţinerea silieiurilor în straturi subțiri 


În urma tratamentului termic efectuat la temperaturi inferioare tempe- 
raturii eutecticului caracteristic perechii metal-Si puse în contact, se pot 
forma compuși (siliciuri) ca rezultat al unor reacții metalurgice în fază 
solidă. În tabelul 4.1, cuprinzind elementele metalice din sistemul periodic 

Tabelul 4.1 =: \ 


Metale care formează (încadrate) si care nu formează siliciuri cu Si [6]: 


Ia Па IIIbIVb Vb VIb VIIb VIIIb IXb Xb Ib IIb Ша IVa Va 


2н Be qt E? 

3| Na Mg | ; Al 

4| K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu| Zn Ga Ge 

5| Sr Sr Y Zr Nb Mo _ Ru .Rh Pd| Ag Cd In Sn Sb 
6 Cs Ba La Hf Та W Re Os Ir Pt | Au Hg TI Pd Bi 


al elementelor, sînt încadrate metalele care formează Siliciuri [6]. Se observă 
că marea majoritate a metalelor reacționează cu Si, dind naștere acestor com- 
puși. În prezenta lucrare se va acorda atenţie exclusivă siliciurilor obținute 
prin reacţii solid-solid în straturi subțiri, pentru cazul uzual al unei interacțiuni 
frontale între materialele aflate în contact. De notat, totuși, că în practică 
există un interes particular si pentru creșterea laterală a siliciurilor, care 
are loc atunci cînd cel puţin unul din materialele implicate prezintă extensie 
laterală față de Suprafața efectivă de contact [69, 70]. În figura 4.4 sînt pre- 
cizate cele mai frecvente siliciuri. obținute în strat subțire pe Si, precum 


si temperaturile uzuale de formare. S 
Din diagramele de fază între metalele încadrate in tabelul 4.1 si Si, 
rezultă existența mai multor compuși posibili, cu conţinut diferit de metal, 


respectiv Si, De exemplu, cor i 4.15 [31 tre Ni 
{опал următorii compuşi: NigSi, NisSia, NisSi, Мыз, NiSi, NiSis. Între Pt 
si Si se pot forma PtSi, Pt;Si,, Pt Si, PtSi [31]. Dintre siliciurile posibile, 
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iform figurii 4.15 [31], între Ni si Si se pot . 


12 


| 
| 
| 
| 
Í 
| 


numai o parte pot lua naștere la temperaturi 'subeutectice [71]. De asemenea, 
nu toate siliciurile se pot forma cînd un strat subțire de metal reacționează 
frontal cu Si [23, 24). În cazul sistemului Ni-Si cu Si disponibil în exces 
(substrat de Si), au fost identificaţi la astfel de temperaturi trei compuși: 
Ni,Si, NiSi, NiSi,. Reacţiile în fază solidă în straturi subțiri se produc la 
temperaturi mult mai coboríte decit reacţiile similare în volum, întrucît în 
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primul caz deplasarea atomilor speciilor mobile are loc prin interdifuzie de-a 
lungul frontierelor intergranulare, această difuzie fiind mult mai rapidă decît 
cea din volum. Temperatura de formare a siliciurii este temperatura la care 
faza respectivă capătă dimensiuni macroscopice, putind fi identificată ca 
atare. Siliciurile în strat subţire se formează în general într-o secvență bine 
determinată de faze. Fazele se succed în ordinea creşterii temperaturii proprii 
de formare, si în funcţie de raportul cantităților disponibile de metal, res- 
респу Si. Odată cu creșterea temperaturii isi fac apariția siliciurile mai 
bogate în specia disponibilă în exces. Siliciurile sînt faze (meta Jstabile, ire- 
versibile. În figura 4.16 este reprezentată o diagramă a formării compuşilor 
dintre Ni şi Si prin reacţii solid-solid in strat subțire [72]. Este interesant 
că faza Ni,Si, nu se formează in strat subțire, desi prin reacţii in volum а 
fost pusă în evidență formarea acesteia, Explicaţia probabilă constă în tem- 
peratura de formare superioară în cazul siliciurii NisSi, față de cazul sili- 
ciurilor mai bogate în specia in exces decît Ni,Si, Siliciurile pot rezulta 
din reacţia metalului atit cu Si monocristalin, cit si policristalin sau amort. 
n cazul creșterii laterale a siliciurilor, atit secvența de faze şi cinetica de 
creștere cit şi compușii formaţi pot diferi față de creşterea frontală [69, 70]. 
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În general, compusul cel mai bogat în Si constituie Jaza cea mai stabilă 
din punct de vedere termodinamic în contact cu Si. De exemplu, în cazul 
Pt-Si, siliciura cea mai stabilă este PtSi. Totuși, situaţiile practice prezintă 
excepții de la această regulă, îndeosebi atunci cînd obținerea compusului 
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Fig. 4.16. — Formarea compușilor dintre Ni 
51 Si prin reacţii solid-solid în strat sub- 


tire [72]. 


celui mai bogat în Si necesită o tem- 
peratură de tratament prea ridicată. 
Astfel, în cazul Ni-Si, cel mai frec- 
vent se întilnește monosiliciura NiSi, 
iar in cazul Pd-Si siliciura Pd,Si 
este mai stabilă decît PdSi. În conse- 
cintá, în astfel de situaţii, faza finală 
din reacția cuplului binar M-Si este 
cea care nuclează cel mai greu, și nu 
neapărat faza cea mai stabilă [55]. 


4.3.2. Cinetiea formării silieiurilor 


Tratamente termice uniforme. 
În general, reacţiile în fază solidă sînt 
controlate de difuzia speciilor mobile, 
interacțiunile reactive între fazele adi- 
acente și procesul de nucleatie [38]. 
În cazul tratamentelor termice uni- 
forme tradiționale (de exemplu în cup- 
tor), cu încălziri și răciri totale, de 
obicei relativ lente, dar care pot fi 
foarterapide[73, 74], nucleatia este a- 
deseori neglijabilá, fiind prezentá doar 
la inițierea noii faze, deci la amorsarea 
reactiei de formare. Ín aceastá situatie 
cresterea siliciurilor este guvernatá de 
una din urmátoarele douá legi [22]: 

a) grosimea stratului de siliciurá 
(d) crește parabolic cu timpul de tra- 


E tament (d~t?) atunci cînd procesul de creştere este limitat d ` transportul 
A uneia din specii prin stratul de siliciură. Transportul speciei mobile este asi- 
7 gurat prin difuzie intergranulará și/sau interstitialá la temperaturi moderate, 


dar mai pronunțat substitutionalá la temperaturi ridicate [75]; : 
b) grosimea stratului de siliciurá crește liniar în timp (dt) atunci 


cind procesul este limitat de reacțiile la una sau ambele interfețe între sili- 
ciura nou formată și straturile vechi adiacente. 

Așadar, în ambele cazuri are loc deplasarea unor interfete relativ plane 
între faze adiacente. Evident, cele două procese se desfăşoară simultan, deci 
în cazul general cinetica creșterii stratului de siliciură este descrisă de o 


ecuație de forma [28]: 


d? БЕ hy. d = Rate n (4.2) 


unde k, este proporţional cu inversul vitezei de reacţie la interfață, iar A 
este proportional cu difuzivitatea efectivă a Mores mobile, De obicei se intil- 


nesc cazurile limită în care domină fie di 
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uzia (A, neglijabil), fie reacția 


РТ 


ræ 


(R > ijt). Deoarece, in mod uzual, este dominantă difuzia uneia din speciile 
mobile, reacția de creștere este localizată doar la una din cele două frontiere 
ale siliciurii. 

n general, creşterile de siliciură limitate de transportul uneia din specii 
prezintă energii de activare (E4) mai mici decit cele limitate de reacţie. În 
cazul siliciurilor cu temperatură de reacție scăzută specia mobilă este in prin- 
cipal metalul (siliciuri de Co, Ni, Pd, Pt), în timp ce în cazul siliciurilor cu 
temperatură de reacție ridicată specia mobilă este in general Si (siliciuri de Ti, 
V, Ст, Mo, Ta, W s.a. În cazul lantanidelor, se pare cá specia mobilá 
este Si. 

Unele siliciuri bogate în Si (NiSi,, PdSi, HfSi, Rh,Si; IrSi, s.a.) iau 
naştere relativ brusc, in urma unui proces diferit, inițiat si controlat de mu- 
cleajie [75, 76]. Aceste siliciuri se dezvoltă sub forma unor insule sau aglo- 
merări cu compoziţie relativ uniformă, extinzindu-se in mod normal prin 
întreaga grosime a stratului care se transformă. Spre deosebire de cazurile 
anterioare, nu mai are loc înaintarea unei interfeţe plane între două faze 
adiacente. Transformarea de fază se produce pe un domeniu îngust de tem- 
peraturi, ca și cum ar exista o temperatură critică ce ar controla tranziția. 
De asemenea o cinetică similară de formare prezintă siliciurile lantanidelor [77]. 

Orientarea cristalină, starea cristalină și doparea puternică a substra- 
tului pot influența cinetica creșterii siliciurii [78, 79]. De exemplu, rata de 
creștere a Ni,Si ре Si (111) este mai mică (circa 25%) decit pentru cele- 
lalte orientări cristaline. În schimb, o astfel de dependenţă nu s-a constatat 
în cazul Pd,Si si Pt,Si [79]. Reacţia metalurgică metal-Si policristalin este 

în general mai lentă decit în cazul Si monocristalin la aceleași temperaturi; 
formarea compușilor intermetalici rămîne însă aceeași [23, 24]. Reacţia me- 
tal-Si amorf conduce, de asemenea, la formarea siliciurilor cunoscute, forța 
motrice pentru formarea siliciurii la temperaturi uzuale fiind mult mai intensă 
decît cea care guvernează cristalizarea Si [80]. În sfîrșit, condițiile de depu- 
nere a metalului și cele de tratament influențează cinetica reacției și morfo- 
logia siliciurii dar nu și mecanismul procesului reactiv [79]. 

Pentru ilustrarea celor de mai sus se va da ca prim exemplu contactul 
Ni/Si realizat prin depunerea Ni in vid urmatá de un tratament termic uni- 
form, in cuptor [6, 22; 81]. S-au identificat experimental trei faze importante. 
La temperaturi joase de tratament (de exemplu, dupá citeva ore la 300*C) 
se formează Ni,Si. Această fază apare mai întii la interfața Ni/Si si apoi 
înaintează spre suprafața Ni. Grosimea stratului de Ni,Si variază astfel [81]: 


sete DN tss [179 exp | = ы) «4 [Гестоз], (4.5) 


expresia coeficientului de difuzie fiind valabilă pentru condiţiile experimen- 
tale din [81] si Бхр, = Me NI eV. Agadar, viteza de crestere este limi- 
tată de difuzia speciei mobile (Ni) prin siliciurà. După un timp å suficient 
de lung sau la temperatură mai ridicată (peste 400— 500°C), tot la interfața 
cu Si apare siliciura NiSi, care înaintează, de asemenea, spre suprafața meta- 
lului, Grosimea stratului de NiSi crește liniar cu timpul [81]: | 


1 ' | Е ‹ 
nisi = Rusi: (bn — h) = [oen | nau ] e» [cm] (4.4) 
^ 


107 


deci creșterea este limitată de viteza de reacție His; la frontierele fazei. 
Expresia (4.4) este valabilă pentru condiţiile din [81], cu Ёл = 
= (1,44-0,1) eV. La temperaturi foarte înalte (peste 750°C) apare faza NiSi;. 
Formarea acesteia se datorează scăderii concentraţiei de Ni în NiSi pe o 
plajă de temperaturi de circa 100°C. Nucleaţia disiliciurii NiSi, este favori- 
zată de apariția si creșterea. unor granule de NiSi, în volumul NiSi, în urma 
unor difuzii pe distanțe mici, activate de temperatura ridicată. 

Un alt exemplu interesant îl constituie contactul Pd/Si, la care ia 
naștere siliciura Pd,Si chiar la temperaturi inferioare temperaturii camerei. 
Cinetica de interfață pare dominată de două mecanisme diferite [82). La 
acoperiri metalice foarte reduse (zeci de À) forța motrice de mișcare a ato- 
milor e controlată de ambianța fizico-chimicá de la suprafață; energia de 
condensare, depășind energia scăzută de formare а siliciurii, face са Pd,Si 
să apară chiar la temperaturi extrem de joase (v. capitolul 3). Pentru pelicule 
metalice mai groase (sute de А), formarea integrală a Pd,Si necesită tem- 
peraturi mai ridicate, intrucit cinetica creșterii devine dependentă de trans- 
portul speciei mobile la interfață prin. stratul de siliciură. 

Tratamente locale eu impulsuri energetice scurte [55, 75, 83—87]. 
Ín urma tratamentelor cu laser, fascicul luminos (arc electric) sau fascicul 
de electroni, incálzirea are un caracter deosebit de localizat iar temperaturile 
locale ating valori foarte ridicate. Are loc, in general, o mucleafie urmată de 
creșterea relativ neomogená a noii faze, dintr-o fază amorfá mai mult sau 
mai puțin omogenă, ca rezultat al topirii locale și răcirii foarte rapide a 
materialelor aflate în contact (peste 101% *C/s, în comparație cu 105— 107 °С/з 
în rácirile rapide convenționale) [83, 84, 86]. Așadar, poate fi prezentă, pentru 
scurt timp, pe suprafeţe restrinse si pe adincimi foarte reduse, faza lichidă. 
Pentru a facilita absorbţia radiației laser, este utilă depunerea peste metal 
a unui strat foarte subţire de Si amorf [79]. 

Se pot utiliza laseri cu undă continuă sau laseri cu impuls gigant 
(55,79). În primul caz, durata iradierii este de ordinul 1073— 1072 s, iar meca- 
nismul formării siliciurii se bazează mai ales pe difuzia în fază solidă și pe 
reacția controlată de nucleatie sau, mai rar, de topire eutectoidă. Ín acest 
fel se obtine in general o singurá fazá, fárá precipitate de Si. Structura stra- 
tului rezultat este omogenă, iar compoziția poate fi selectată prin reglarea 
nivelului de putere. Interfața siliciură/Si este bine definită. În cazul laserului 
în impuls, iradierea este scurtă (de ordinul 10-9— 1079 s iar siliciurile se for- 
mează în urma topirii locale, amestecárii in faza lichidă și solidificării foarte 
rapide. Rezultă un strat cu compoziție puternic dependentă de putere şi 
faze amestecate cu precipitate de Si. Structura acestui strat este celulară 
sau inelară datorită următorului mecanism: topitura curge convectiv dato- 
rită gradientului indus termic al tensiunii superficiale, iar presiunea capilară 
produce curgerea in sens invers a topiturii [55]. Interfata siliciuri/Si pătrunde 
mai adînc în Si, comparativ cu iradierea, în undă continuă. 

Pentru o apreciere cantitativă a fenomenelor locale induse de radiația 
laser, se poate rezolva numeric ecuaţia căldurii în structura iradiatà. Cu anu- 
mite ipoteze simplificatoare, s-a calculat astfel evoluția. poziției frontului 
de topitură, ilustrată în figura 4.17 [55], S-au luat în considerare trei cazuri: 
solidificare fără reacție M-Si (cazul a); formare de compuși 1n timpul soli- 
dificării, cu consumul aferent de căldură adițională de formare (cazul b); 
respectiv formarea prin solidificare a unui strat sticlos, care implică o căldură 
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latentă mai mică decit cea de topire (cazul c). Pentru primul caz, în figura 
4.18 sint date profilele de temperatură în adîncimea structurii, în timpul 
răcirii [55]. Se observă că, în topitură, gradientul de temperatură este foarte 


Fig. 4.17. — Evoluţia în 
timp a poziţiei frontului 
de topitură datorat trata- 
mentului cu radiație laser, 
calculată pentru: (a) soli- 
j dificare fără reacţie M-Si; 
(b) solidificare cu formare 
de compuși; (с) solidificare 
cu formarea unui strat 
sticlos [55]. 


-durata impulsului laser 


Adincime [À] 
8 substrat 


28 


“Timp [ns] 


mare, în timp ce procesul de solidificare conduce practic la anularea acestuia. 
În figura 4.19 este reprezentată rata de răcire la suprafață [55], fiind de astep- 
tat o situație similară în strat. Imediat după încetarea pulsului laser rata 
de răcire este imensă (aproximativ 1011 ^C/s), pentru a deveni nulă în timpul 
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g E ; 1o => 2500 ec ^ 
2 $ 8 
9 2 
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Eee рет = la suprafatà 
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Fig, 4.18, — Profile de temperatu- Fig. 4.19. — Evoluţia in timp a ratei de 
ră sub suprafața structurii în răcire la suprafață după aplicarea unui tra- 
timpul răcirii după tratamentul tament cu laser [55], 


cu laser, calculate pentru cazul 
solidificării fără reacție M-Si[55]. 


solidificării, cînd are loc eliberarea de căldură latentă. Rezultă că este prefe- 
rabilă descrierea formării, stratului compus pe baza vitezei de deplasare a 
interfeţei, și nu cu ajutorul ratei de răcire [55]. huie : 
Structura, siliciurii obținute în urma tratamentului cu impulsuri ener- 
getice scurte este în general policristalină dezordonată. Tratamentul foarte 
rapid poate conduce la o stoichiometrie extrem de variabilă, siliciura fiind 
de obicei multifazică, metastabilă și conținînd compuși neintilniti în cazul 
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tratamentelor traditionale. De exemplu, tratamentul cu laser induce pentru 
contactul Pt/Si prezența in stratul complex format a unor compuși ca: 
Pt,Si, PtSi, Pt,Siy, PtaSi, Pt,Si,, Pt,Si alături de Pt iar pentru Pd/Si: 
PdSi, Pd,Si, Pd,Si, Pd,Si, Ра5і,, Pd,Si alături de Pd [75, 86], în timp 
ce bombardamentul cu fascicul de electroni poate induce Pt,Si,, Pt,Si, Pt,Si 
alături de Pt, respectiv PdSi, Pd,Si, Pd,Si, Pd,Si [83]. Majoritatea acestor 
compuși sint metastabili. Printr-un tratament termic ulterior iradierii și 
suficient de intens, din amestecul de siliciuri crește o singură siliciură, și 
anume faza cea mai stabilă și care se formează cel mai rapid [55]. Această 
fază nu este în mod necesar identică cu faza finală din reacția cuplului binar 
al aceluiași sistem [55], după cum s-a arătat anterior. 


Formarea siliciurii prin bombardament ionie cu Ar*, Kr*, Xe*, Si*, 
N*, B+ etc. se bazează pe următorul mecanism: sub impactul ionic legátu- 
rile covalente ale Si se rup în regiunea de suprafață, unde se formează nume- 
roase vacante; aici are loc interacțiunea M-Si [28, 75, 79). La temperaturi 
joase intermixarea este dominată de procese dinamice de coliziune, interac- 
tiunea M-S fiind relativ independentă de temperatură. La temperaturi 
ridicate predomină difuzia amplificată de radiație, avind loc o creștere plan- 
paralelă dependentă de temperatură, ca în cazul tratamentelor termice uni- 
forme. Grosimea stratului format crește cu masa atomică a ionilor, cu rădă- 
cina pătrată a dozei și cu temperatura substratului în timpul bombardării. 
În general, stratul mixat este un compus cristalin de echilibru, identic cu 
prima fază formată prin tratament termic [79], putind fi prezente și alte 
faze. Prin acest procedeu s-au obținut în cazul contactului Pt/Si siliciurile 
PtSi și Pt,Si, precum și fazele metastabile Pt,Si,, Pt,Si, [75, 88]. Pentru 
Pd/Si s-a obţinut structura Pd(Pd,Si)/PdSi/Si iar grosimea fazei PdSi a putut 
fi crescută ulterior printr-un tratament termic la temperatură joasă (350°C), 
desi în mod normal PdSi se formează la temperaturi T > 700°C datorită 
stabilității fazei Pd,Si [89]. În mod similar s-au obținut disiliciuri ale Ti, 
Mo, Ta, Nb etc. [75, 90). Același procedeu s-a aplicat în cazul depunerii unor 
halogenuri metalice pe Si [75, 88]. În urma bombardării ionice are loc rupe- 
rea legăturilor halogenurii si ale Si lingă interfață, urmată de exdifuzia 
halogenului si a Si simultan cu difuzia spre interior a metalului. Ca urmare 
prin interactiunea M-S, se formeazá siliciura, al cárei continut de Si creste, 
odată cu doza de implantare. În sfirsit, implantarea ionică pentru doparea 
semiconductorului poate induce, de asemenea, formarea unor siliciuri [91]. 


4.3.3. Secvența fazelor la formarea siliciurilor 


Predicţia succesiunii fazelor numai ре baza diagramelor de fază si a 
cineticii de creștere este o problemă foarte dificilă, întrucît diagramele de 
fază reprezintă condiţii de echilibru, în timp ce interacțiunile reflectă evolu- 


йа în timp a unor procese. În consecinţă, trebuie luate in considerare atit 
elemente cinetice cît și termodinamice [92]. Consideraţiile din acest paragraf 
se referă la tratamente termice uniforme, 

În figura 4.20 se prezintă, spre exemplificare, secvența fazelor în cazul 
contactului Ni/Si, determinată cu ajutorul împrăștierii de ioni energetici 
prin reflexie [81], Se observă că, odată cu creșterea temperaturii sau/şi dura- 
tei de tratament, are loc următoarea secvență de transformări Sticcesive: 
Ni/Si э Ni/Ni,Si/Si — Ni Si/Si =» Ni,Si/NiSi/Si — NiSi/Si. In mod similar, 
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în cazul contactului Pt/Si au loc următoarele transformări: Pt/Si = 
Pt/Pt, Si/Si > Pt,Si/PtSi/Si — PtSi/Si (22, 50]. Se observă că în ambele cazuri 
formarea siliciurii MSi începe numai după ce tot metalul pur a reacționat. 
Cu alte cuvinte, metalul și siliciura MSi nu coexistă (cel puţin pentru cazurile 


prezentate): cită vreme există metal 

pur, transportul acestuia la interfața 
siliciură/Si împiedică începerea formării 

MSi. Are loc, deci, un fel de acţiune 

„la distanță”, întrucît prezența meta- ¿ 
lului la suprafaţă inhibă formarea sili- 
ciurii MSi la interfaţă. După cum se 
va vedea, prezența simultană a fazelor 
care nu coexistă în mod normal se 
poate produce totuși în prezența im- 
puritátilor. 

Analiza unui mare număr de date 
experimentale a permis formularea 
unor reguli empirice privind secvența 
fazelor. Aceste reguli se verifică în. 
majoritatea cazurilor, existind totuși 
şi unele excepții. Astfel, prima fază 
formată este întotdeauna independen- 
tă de grosimea straturilor (deci de EM 
cantitățile de material) aflate în con- perge меч 
tact si care intră in reacție [25]. For- Fig. 420. — Secvența formării fazelor pen- 
marea primei faze începe la tempera- “ru contactul 05а senat pap apa 


torul împrăștierii ionilor energetici !prin 
turi situate înspre 1/2 din cea mai co- reflexie [81]. š 
boritá temperaturá de eutectic (másu- 
rată in °К) a sistemului M-Si respectiv [93]. Prima fază nucleată este cea 
cu punct de topire congruent, adiacentă (in diagrama de echilibru) fazei cu 
temperatura de topire a eutecticului cea mai coborită [79, 93]. 

Odată cu intensificarea tratamentului termic (creșterea temperaturii 
sau/și duratei), în cazul în care Si este substratul, are loc o transformare 
secventialá a siliciurilor cu conținut mai scăzut de Si in siliciuri mat bogate 
în Si. Nu orice pereche de faze se poate afla în echilibru, în stratul complex 
format, şi mu orice fază se află în echilibru cu metalul pur. “În general, а doua 
fază formată este cel mai apropiat compus față de prima fază, în diagrama 
de echilibru, cu punct de topire congruent, mai bogat în elementul nereactio- 
nat (de exemplu PtSi în cazul Pt,Si/Si dacă există Si în „exces), sau compusul 
cu cea mai mică diferență de temperatură între curba ,,liquidus" şi punctul 
de peritectic (sau peritectoid), dacă toți compușii dintre prima fază si 
elementul rămas constituie faze cu puncte de topire necongruente (de exemplu 
Pt,Si în cazul Pt,Si/Si dacă există Pt în exces) [25, 79]. Conform regulii 
de mai sus, formarea fazei a doua se explică prin faptul că, în cazurile 
menționate, variaţii mici de compoziție pot conduce la nucleaţie, deci la ini- 
fierea noii reacţii [25]. Se pare că și următoarele faze apar pe baza aceleiaşi 
reguli [79]. 


ii a 5 
Ni 1900Â)/si 
[tun electronic; 1079 гг! 


aA 


După depunere 


Trotoment N2* H2 (10*5147 


Semnol [x10 3 impulsuri /canal ] 


111 


Raportul dintre cantitățile disponibile de metal si Si poate influența 
decisiv compozitia finalá a stratului complex. Astfel, in figura 4.21, referi- 
toare la contactul Ni/Si, se observá cá, in cazul unei cantitáti de Si dis- 
ponibile in exces (de exemplu ca substrat), faza finalá obtinutá este NiSi,, 
deci cea mai bogatá in Si. Pentru obtinerea unor compusi bogati in Ni 


dsi? dyi 
Ni consumat 


Z 


Faza finală 


Faza finală 


.<— — Temperatura f;Timp f = - 


Fig. 4.21. — Secventa formárii fazelor in cazul 
contactului Ni/Si,în funcție de raportul can- 


este necesară depunerea unui strat 
de Si pe un strat (mult) mai gros 
de Ni. Situaţii similare sé intilnesc 
la majoritatea contactelor siliciură/ 
[Si. În tabelul 4.2 sînt precizate fa- 
zele succesive obținute în cazul unui 
strat de Si cu grosimea (4s;) mai 
mică decit cea a metalului (y); în 
tabelele 4:3— 4.6 sint date fazele 
succesive pentru situația inversă 
(259—419 |29, 27,77). 

n cazul depunerii unor aliaje, 
secvența fazelor poate suferi modi- 
ficări [94]. Astfel, pentru contactul 
Pt/Si, primul compus format este 
Pt;Si, în timp ce dacă Pt este aliată 
cu mai mult de 10% metal refrac- 
tar, primul compus format va fi 
PtSi. În schimb, la contactul Pd/Si, 
indiferent de aliere, primul compus 
este Pd,Si. Pentru aceste fenomene 
nu există încă explicaţii satisfăcă- 


tităților disponibile de metal si Si. toare [94]. 


| i ex : Tabelul 4.2 
5 Fazele succesive pentru ds, < dy [25, 27, 77] 
š ° 


METAL | БАЈА П БАЈА II FAZA III FAZA IV 
Ni Ni,Si  Nigi ^ .NiSi E 
Td Pd,Si ^^. Pd,Si Pd;Si Pd;Si 
Pt PtSi PtSi 27 = 
Fe | FeSi Fe,Si — = 
Hf HfSi Hi, Sia HÍ,Si să 
V | VSi, VsSis Үз5і. = 
Cr CrSi; CrsSis CrsSi — 


+ 


4.2.4. Calculul dimensiunilor caracteristice ale stratului complex 


i ra stratificată din figura 4.22, in care A = М„5„ şi B = 
= mo AUR siliciuri. Se fac următoarele ipoteze : fronturile interfazice 
sînt abrupte si plane; este respectată secvența ideală a fazelor (nu coexistă 
nai mult de două faze pe Si); legea de creştere a fazei B, da = f(t). este 
cunoscută; cantitatea de Si este disponibilă în exces (da > da, da). În parti- 

е 
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cular, faza A poate fi metalul pur (x = 1, y = 0). Se vor utiliza următoarele 
notații: d — grosimi de strat; d * — grosimi de strat consumate Ia formarea 
unei noi faze; Y^, 4, p— volumul molar, masa molară, respectiv densitatea 
fazei (Y =M]p); T, — temperatura $ 4, — timpul de tratament. Faza B 


Fig. 4.22. — Structură stra- 
tificată pe Si, formată din КЕ 
) douá siliciuri ale aceluiasi 
metal. Si 


se formeazá prin consumarea totalá a fazei 4 si un anumit consum de Si. 
Raportul grosimilor maxime ale fazelor A si B este dat de relația: Y 


da (final) _ x Kea ходна pa. (4.5) 
da (inițial) y Ya y M a PB 
Cantitatea totală de SZ consumat se calculează cu relaţia: 
d,(inifia у Ma Ps 


* | di *0,5 jm Interfata Ni/Si 1 
: NISL 
Tt 2500 9C inii 


Fig. 4.23. — Evolufiain timp a dimen- 

ФУУ [| Siunilor stratului complex în timpul 

tratamentului termic, pentru un con- 
tact Ni/Si. 


tt (s] 


Ambele relatii sint independente de eventualele transformüri intermediare 
M;Si, 2 M,Sig > ...—2M,Si,. TM 6 Ў 

z "Pentru exemplificare, în cazul contactului Ni/Si descris de relațiile 
(4.3) si (4.4) cu parametrii de material ai siliciurilor luaţi din BT 2 ï 
presupunînd o tranziție relatiy bruscă (timp de tranziție neglijabil) de la 
un tip de creștere la celălalt, in figura 4.23 este pusă in evidență evoluția 
dimensiunilor stratului complex pentru următoarele condiţii: dy = 0,5 i 
T = 500°C. Este reprezentată de asemenea si dimensiunea finală a stratu- 
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lui complex, după formarea integrală a. disiliciurii NiSiz, pentru care nu s-a 
putut însă calcula evoluția în timp, nemaifiind valabilă presupunerea frontiere- 
lor abrupte și plane și nefiind cunoscută o lege de creștere a acestui compus. 

n figura 4.24 este reprezentată dependența de temperatura de tratainent 


a timpului total necesar formării Ni,Si, respectiv Ni,Si urmat de NiSi, 
pentru trei valori ale grosimii stratului de Ni initial (dy). 


Fig. 4.24. — Dependenţa 

de temperatura de trata- 
ment a timpului necesar 
formării Ni,Si, respectiv 
NisSi urmat de NiSi, pen- 
tru trei valori ale grosimii 
stratului de Ni initial (Фу). 


Din analiza acestor figuri se pot trage următoarele concluzii: 
. а) interfața siliciurá/Si se află sub nivelul suprafeței imhale a semicon- 

ductorului; š 

b) atit interfaţa siliciură/Si, cit si suppafata exterioară a metalului sau 
siliciurii coboară spre volumul semiconductorului odată cu prelungirea sau 
intensificarea tratamentului termic (interfața cu Si coboară mai rapid); 

c) este posibil ca suprafața exterioară finală să se afle chiar sub nive- 
lul initial al interfeţei M/Si (v. cazul NiSi2). 

Din cele prezentate rezultă clar necesitatea unor precautii speciale 
atunci cînd formarea siliciurii poate distruge joncțiunile superficiale sau poate 
induce efecte neplanare nedorite. 


4.3.5. Efectul impurităților, al stratului de oxid si al ambianţei oxidante 
asupra siliciurilor 


Efectul impurităților. La formarea siliciurilor pot fi prezente impuri- 

táti în metal, în Si, sau la interfața M/Si. De asemenea, impuritátile pot fi 

introduse în timpul tratamentului termic. Efectul impurităților poate fi 
multiplu (22, 75, 79]: 

a) micșorarea vitezei de reacție, sau chiar oprirea reacției, cel puțin 
sub o anumită temperatură de prag; 
^ — b) accentuarea sau diminuarea alimentării cu atomi din specia mobilă; 

с) modificarea secvenței fazelor, putînd fi prezente simultan în stratul 
complex faze care în mod normal nu coexistă; 

d) modificarea dopării superficiale а semiconductorului. Creşterea 
siliciurii prezintă tendința de respingere (extragere) a impurităților de la 
interfață către suprafața exterioară, siliciura fiind mai pură decit metalul 
inițial [95]. În acest paragraf se va analiza numai modul în care impuritátile 
afectează formarea propriu-zisă a siliciurii, 
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Ín figura 4.25 este ilustrat efectul impuritátilor introduse ín timpul 
| tratamentului termic asupra secventei fazelor la contactul Ni/Si [22]. Astfel, 
| rezultatele obținute cu ajutorul împrăștierii ionilor energetici prin reflexie 

pun în evidență faptul că, în cazul tratamentului termic în vid, formarea 
NiSi începe numai după consumarea integrală a Ni pur (fig. 4.25 а). În schimb, 
dacă зе impurifică atmosfera de tratament cu N, (puritate 99,5%), se con- 
stată coexistenta fazelor Ni, Ni,Si si NiSi, întrucît impuritátile difuzează și 
se aglomerează la interfața metal/siliciură oprind transportul de Ni, ceea ce 
permite inceperea formării fazei NiSi (fig. 4.25 b). 


Ni o) Tratament termic în vid 
| 2 } 1. După depunere : Ni/Si 
2. 325°C, 10min: Ni/Ni2Si/Si 
3. 325?C , 40 min: Ni2 Si/Si 
4  325*C,80 min:Ni2Si /NISI/SI 


b) Trotoment termic in № (99,5%) 
2 1. După depunere: Ni/ŞI | 
2. 325°C, 10min : Ni/ Ni2Si/Si 
3. 325°C, 40min : Ni/Ni2Si /NiSi/Si 
4 325°C ,120 min: Ni /MSi/Si 


Semnal [x 10% impulsuri ] 


оь 
0103 0521078109 71143145 
Energie [Me] 


Fig. 4.25. — Efectul impurităților introduse în timpul tratamentului 
termic asupra secventei fazelor, la contactul Ni/Si [22). 


Oxigenul reprezintă una din cele mai supărătoare impurități [22, 28]. 
Este necesará o analizá mai detaliatá a efectului oxigenului asupra formárii 
unor siliciuri uzuale. Un exemplu semnificativ este contactul Ni/Si. Legătu- 
rile chimice între Ni si Si sînt mult mai favorabile din punct de vedere ener- 
„getic decit cele dintre Ni si O, astfel încît este de așteptat ca, pentru cantități 
j reduse de oxigen, efectul acestuia în timpul creşterii initiale a siliciurii să 
j fie mic [96]. Mecanismul prin care oxigenul influenteazá formarea siliciurii 
a fost studiat practicind o implantare cu oxigen in pelicula metalică [75, 97]. 
În figura 4.26 (după [75]) este ilustrată evoluția concentrației atomilor de 
oxigen implantafi și modificarea compoziției stratului complex în funcție de 
durata tratamentului termic. Determinările experimentale arată că nu se 
formează oxizi de Ni. Pe măsură ce interfața Ni/Ni,Si întilneşte atomi de O 
în stratul de Ni, se formează suboxizi ai Si (51.0, , 51,0, SiO). Creşterea can- 
titátüii de О întîlnit conduce la formarea 510,. La un moment dat stratul 
de SiO, devine suficient de gros pentru a se comporta ca barieră de difuzie, 
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astfel incit Ni nu mai poate difuza prin interfata Ni/Ni,Si pentru a permite 
continuarea reacției іп fază solidă. Cantitatea de oxigen necesară stopării 
difuziei de Ni este de aproximativ 2,2 x 1016 atomi : cm. În figura 4.26, 
apare foarte evident si efectul de extragere a impuritátilor inspre suprafata 
exterioară a metalului (siliciurii). La interfața Ni/Ni,Si este vizibilă chiar o 
discontinuitate a concentraţiei de impurități. În anumite situații 'ѕ-а presu- 
pus formarea unor compuși, са Ni,SiO,, în urma participării oxigenului la 
reacţiile din. stratul complex [96]. 

Efectul impurificării slabe cu O, a atmosferei de tratament asupra sec- 
venţei fazelor si cineticii de reacţie la un contact Pt/Si este prezentat în 
figura 4.27 [75]. Se observă că, în prima perioadă a tratamentului, coexistă 
(datorită impurităților) fazele: Pt, Pt,Si, PtSi si Si. De asemenea, apare 
o modificare relativ bruscă a vitezei de creștere a siliciurii PtSi, ca urmare a 
micșorării difuzivitátii speciei mobile; acest lucru se datorează faptului că 
frontul exterior al stratului de PtSi intilnesteimpuritátile (atomi de oxigen) 
aglomerate către suprafață (probabil la limitele intergranulare), „саге vor 
diminua alimentarea interfeţei Pt,Si/PtSi cu atomi din specia mobilă. Difu- 
zivitatea acesteia poate scădea cu peste un ordin de mărime, chiar la pre- 
siuni de ordiul 1077? torr de oxigen [98,99]. 
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Fig. 4.26. — Evoluţia concentrației atomilor Fig. 4.27. — Efectul impurifi- 
de oxigen implantati initial si modifica- cării cu oxigen a atmosferei de 
rea compoziției stratului complex in func- tratament asupra secventei їа-. 
fie de durata tratamentului termic, pen- zelor si cineticii Ja un con- 
tru un contact Ni/Si (după [75]). tact Pt/Si [75]. 


Efectul altor impurități este in general mai slab. Astfel, impurificarea 
slabă a atmosferei de depunere si tratament cu N, sau Ar are о influență 
neglijabilă asupra cineticii à secventei fazelor la contactul Pt/Si, spre deo- 
sebire de impurificarea cu O, [98, 99]. Totusi impurificarea mai intensá, de 
exemplu cu 5 x 1015 atomi: cm'? de azot, face ca siliciura sá nu mai creascá 
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sub forma unui strat omogen, ci mai degrabá ca insule de PtSi inconjurate 
de Pt, cinetica cresterii fiind controlatá de nucleatie [100]. 

Impuritátile din semiconductor pot influenta, de asemenea, siliciura. 
Astfel, pentru Si dopat prin implantare ionicá la doze mari inaintea metali- 
zárii cu Ti, s-a constatat cá, in urma tratamentului termic post-metalizare 
unele impuritáti exdifuzeazá prin siliciurá segregind uniform la interfata 
Ti/TiSi, (Sb) sau distribuindu-se uniform in TiSi, (As), in timp ce  altele 
impiedicá formarea TiSi, (O, Ar) [101, 102]. ; | 

Stratul de oxid subtire intre metal si Si poate intirzia sau chiar inhiba 
formarea compusului. Acesta este, de exemplu, cazul unor metale ca:' Co, 
Ni, Pd, Pt, a căror afinitate pentru oxigen este foarte scăzută [23, 24, 88, 103)]. , 
În timp ce un oxid crescut termic foarte subţire poate constitui o barieră 
extrem de eficientă împotriva creșterii siliciurii (de exemplu pentru contactul 
Pt/Si tratat la tempeta'uri pînă la 500°C este suficient un strat de 30 À de 
oxid termic), oxidul nativ nu împiedică complet reacția, ci îi modifică mai 
curînd desfășurarea, conferindu-i un caracter mai lent și foarte neregulat 
(40, 73]. Explicaţia rezidă în faptul că oxidul nativ, crescut în aer ambiant la 
temperatura camerei, poate fi reprezentat mai degrabă ca un strat de oxigen 
adsorbit, necompact, decît ca un oxid foarte bine format, deci depunerea 
metalului pe acest strat poate duce ușor la ruperea legăturilor de adsorbtie, 
facilitind formarea contactului M/Si intim [40]. Si tinde să formeze oxizi 

nativi mai groși la dopări mari [79]. 

Ambian ţa oxidantă poate contribui la unele modificări privind formarea 
și structura siliciurilor, mai ales la temperaturi ridicate. De exemplu, Ti 
este foarte reactiv cu oxigenul rezidual în timpul tratamentului termic lent 
în cuptor, oxidindu-se înaintea formării siliciurii [73, 104]. Ca remediu. apli- 
carea unui tratament termic foarte rapid poate induce formarea TiSi, urmată 
de împingerea oxigenului dizolvat (cu care siliciura nu poate coexista) din 
Ti către exterior, înaintea oxidării metalului [73]. Metalele se comportă dife- 
rentiat față de oxigen. Astfel, la temperaturi înalte, pentru metalele din 
grupa IV.b a tabelului periodic al elementelor (Ti, Zr, Hf) solubilitatea oxige- 
nului în metal este importantă şi creşte puternic cu numărul perioadei, pen- 
tru metalele din grupa V.b (V, Nb, Ta) solubilitatea și creșterea sa cu 
numărul perioadei sînt moderate, iar pentru celelalte grupe (Cr, Mo, W; Mn; 
Fe, Co, Ir, Ni, Pt etc.) solubilitatea este neglijabilă [23, 24). Drept urmare, 
metalele din grupele IV.b și V.b pot dizolva o cantitate importantă de oxigen 
în atmosferă oxidantă, inaintea formării unui oxid. În timpul oxidării siliciu- 
rii, metalele din grupele IV.b, V.b (cu excepția V) se oxidează cu modificări 
de volum. comparabile cu cele datorate oxidării siliciului; în schimb, meta- 
lele din grupa VI.b se oxidează cu o creștere de volum mult mai mare decit 
în cazul Si, ceea ce generează o fensionare puternică în timpul oxidării sili- 
ciurii [23, 24]. 

2 =, Din comparatia căldurilor de formare a oxizilor pe atom de oxigen, refe- 
ritor la metal, respectiv Si, rezultá.cá metalele din grupele IV.b, V.b (avînd 
călduri de formare mai mari decît pentru 510,) reduc 510,, deci din punct 
de vedere termodinamic este de așteptat са siliciurile să se oxideze prin 
formarea preferentialá a oxidului de metal și — în proporție mai redusă — 


„a SiO,; pentru celelalte grupe (căldură de formare mai mică decit pentru 


510,) oxizii metalelor фо? fi veduşi de către Si, astfel încît în siliciurile 
oxidate pot apare aglomerări de atomi metalici [23, 24). Bilanţul energetic 
trebuie să țină cont cá în cursul reacției poate avea loc și disocierea siliciurii 


(105). 
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Creşterea SiO, la suprafaţa siliciurii este, in general, parabolică in 
timp, fiind dominată de transportul speciei oxidante mobile prin oxid (106, 
107]. De exemplu, în cazul oxidării disiliciurii NiSi;, creșterea SiO, este limi- 
tată de transportul prin oxid al oxigenului sau al unor molecule conținînd O 
[106]. Legarea oxigenului cu Si are loc mult mai rapid decit cu metalul, fac- 
torii cinetici predominind asupra celor termodinamici, astfel încît la supra- 
fata siliciurii crește SiO, cu conţinut de metal scăzut (sub 1% atomic) [107]. 
Specia mobilă dominantă prin siliciură este aceeași ca în cazul creșterii sili- 
ciurii, cel puţin pentru siliciurile a căror creștere este limitată de difuzie 
[105, 107, 108]. Așadar SiO, se formează fie pe baza Si provenit de la inter- 
fata siliciurá/Si și difuzat prin siliciurá pînă la interfața SiO,/siliciurá, fie 
pe baza Si rezultat din disocierea siliciurii la interfața SiO,/siliciurá. În al 
doilea caz metalul difuzează prin siliciură la interfața siliciură/Si unde va 
continua reacția de formare a siliciurii. În acest ultim caz, oxidarea este mai 
rapidă decît in prima situaţie, precum si în comparație cu oxidarea Si pur 
[105]. Cită vreme există Si disponibil în exces (siliciură bogată in Si, sau 
substrat de Si), sînt eliberați atomi de Si pentru oxidare, ceea ce fereste 
în general siliciura împotriva descompunerii [76, 109). Dacă nu există Si 
in exces, oxidarea conduce la descompunerea treptată a siliciurii. De exemplu, 
în cazul siliciurilor depuse pe SiO,, s-a constatat că tratamentul termic în 
atmosferă oxidantă la temperaturi inalte conduce la formarea SiO, la supra- 
fata siliciurii și modificarea stoichiometriei siliciurii, în felul următor: Мо51,/ 
SiO, — S$10,/Mo;Si,/SiO;, unde Mo;Si, poate fi Mo,Si sau Mo;Sis 175, 110]. 
Alt exemplu: WSi;/SiO; > SiO;/W;Si4/SiO; [75]. Deci stoichiometria siliciurii 
. se modifică înspre o compoziţie mai bogată in metal. 


4.9.6. Modificări ale dopárii semiconductorului induse 
de formarea siliciurii 


Redistributia impurităților dopante. din semiconductor constituie un 
efect notabil al creșterii siliciurilor. Astfel, siliciura se comportă cu un „plug 
de zăpadă”, conducînd uneori la aglomerarea impurităților dopante din Si 
sub interfață și apoi redistributia acestora în semiconductor la tempera- 
tură joasă, pe măsură ce înaintează interfața siliciurí/Si. Se produce, 
în consecință, o modificare a profilului superficial initial de impurități. Se 
poate da ca exemplu redistributia As implantat ionic, în cazul contactelor 
PtSi/Si şi Pd,Si/Si [111, 112). 

Doparea superfieialá a semieonduetorului cu impurități conţinute 
initial în stratul metalic depus reprezintă un alt fenomen important, intilnit 
în special în cazul depunerii chimice a metalelor pe Si, și care se suprapune 
peste cel anterior. De exemplu, în cazul depunerii chimice de Ni pe Si, rezul- 
tatele din figura 4.28 [10, 11, 113], obţinute prin spectroscopie electronică 
Auger, pun în evidență prezența în stratul eomplex a unei cantități importante 
de P (codepus în baia de nichelare), precum si Pd (utilizat ca activator al 
suprafeței semiconductorului in vederea inițierii depunerii) si posibile urme 
de O. Atmosfera de tratament termic are un efect important asupra redis- 
tribuirii impurităților: în cazul atmosferei ușor reducătoare (№, + Н,, 
fig. 4.28 a), spre deosebire de atmosfera doar inertă (Ns în fig. 428 b) apare 
o creștere a concentraţiei de P spre interfața cu Si (in dreapta figurii). Carac- 
teristicile electrice ale contactului dovedesc cá P penetrează in Si formînd 
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un strat superficial dopat de tip n*. Într-adevăr, in timp ce contactul Ni/Si 
depus in vid prezintă o barieră дФь, = 0,7 eV > q05, [6, 81] avînd un carac- 
ter mai pronunțat redresor ре 51-р, contactul Ni/Si depus chimic se comportă 
redresor pe Si-p şi aproximativ ohmic pe Si-n [114]. După cum :e vede in 
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Fig. 4.28. — Profile de concentraţie determinate cu ajutorul spectrosco- 
piei Auger pentru contacte Ni/Si realizate prin depunere chimicá si tra- 
` tate termic în atmosferă reducátoare (a), respectiv inertà (b). 


figura 4.29, odàtá cu intensificarea tratamentului termic (durata — 12 min) 
bariera aparentă pentru goluri (q®sp)ap crește [10]: la 500*C rezultă o valoare 
de 0,4—0,45 eV similară celei obținute în cazul depunerii in vid [81]; la 
600°C bariera aparentă atinge valoarea 0,55 eV, pentru a nu mai crește decît 
puţin (0,56—0,58 eV) la 700°C. Pe de altă parte, rezistența specifică de contact 
(r.) obținută pe Si-n scade puternic cu creşterea temperaturii de tratament 
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Pentru o evaluare cantitativă aproximativă а stratului superficial se 
poate presupune că acesta este uniform dopat, mai lat decit regiunea de sar- 
cină spațială caracteristică dopării sale, iar înălțimea barierei . (siliciură de 


Fig. 4.29. — Creşterea ba- 

rierei aparente pentru go- 

luri cu temperatura de 

tratament termic, in cazul 

unor contacte Ni/Si-p re- 

alizate prin depunerc chi- 
mică, 


ШУЛАР ley] 


T [°G] 


Ni)/Si are valoarea @Ф»ь„ = 0,7 eV. Comparind rezultatele experimentale 
[10] cu cele teoretice [115] referitor la valorile >, se obține dependența concen- 
tratiei stratului superficial donor (N53) în functie de temperatura de trata- 
ment, reprezentată in figura 4.30. Se confirmă si aici faptul cá prezenta H, 
in atmosfera de tratament favorizează penetrarea P in Si. 


Fig. 4.30. — Dependența 
dopării superficiale cu P(N « ч 
in functie de temperatura s Ю 
de tratament, pentru con- х= 
tacte Ni/Si-» realizate prin P 1017 
depunere chimică. 


1016 #=10 тіп Ерх0 


т [°С] 


O ipoteză similară s-a avansat pentru explicarea 'contactului PtSi/Si 
obținut prin depunerea chimică din fază de vapori a unui strat de Pt cu P 
în urma pirolizei Pt(PF,), [116]. 

În sfîrşit, este necesar un comentariu privind mecanismul Denetrării 
rapide a P în Si. Extrapolind coeficienții de difuzie ai P in Si la temperaturi 
joase, s-ar obține (pentru temperaturile și duratele de tratament utilizate) 
adincimi de difuzie ce citiva A pini la citeva sute de А, deci mult prea mici 
pentru a explica penetrarea P, în condițiile în care interfața siliciurá/Si se 
deplasează în adincime pe distanțe mult mai mari (mii de À). Rezultă cá sint 
implicate alte mecanisme fizico-metalurgice, favorizate de creșterea siliciurii. 
O explicaţie plauzibilă s-ar putea baza pe difuzia rapidă a P prin siliciură la 
limitele intergranulare și ocuparea poziţiilor libere lăsate de Si care părăseşte 
rețeaua pentru a reacționa cu Ni. 


4.9.7. Creşterea epitaxială a silieiurilor 


În anumite cazuri structura cristalină a siliciurii se potrivește aproxi- 
mativ cu cea a semiconductorului. În astfel de situatfii are loc o creştere 
epitaxialá а siliciurii pe Si, din fază solidă [22, 50, 75, 117—123]. De exem- 
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plu, în cazul NiSi,/Si(111), (110) sau (100) potrivirea de reţea este foarte 
bună: NiSi, cristalizează în sistem cubic cu rețea de tip CaF,, avind 
parametrul de rețea de 5,406 А [121], în timp ce Si are parametrul de rețea 
de 5,43095 А [124], rezultind o nepotrivire de aproximativ 0,46 95. În cazul 
Pd,Si/Si(111) și CoSi,/Si(111) sau (100) potrivirea este moderată . (nepotri- 
viri de rețea de 1,895, respectiv 1,197), în timp ce pentru PtSi/Si(111) nepo- 
trivirea rețelelor este mare (12%) [75]. 

n urma epitaxiei nu rezultă un strat continuu, ci cristalite aliniate cu 
substratul, dar orientate întimplător unul față de altul. Din acest punct 
de vedere tipul și orientarea substratului au o mare importanță. Astfel, 
siliciura NiSi,/Si(111) prezintă un caracter aproape monocristalin, interfața 
fiind uniformă și plană; în schimb, sistemul NiSi,/Si(100) este caracterizat 
de o periodicitate de restructurare la care se adaugă domenii dezordonate, 
interfața prezentind discontinuități [121]. Interfața Pd,Si/Si(111) prezintă 
o alternanță de zone netede și trepte [125]. La interfața între siliciura epi- 
taxială si Si este localizată o densitate ridicată de dislocatii de nepotrivire. 
Aceste dislocatii se deplasează odată cu interfața, intrind în interacţiune cu 
atomii și defectele punctuale din semiconductor. Ca urmare, dislocatiile 
facilitează intermixarea M-Si, intensificind reacția de creștere a siliciurii 
[12250 2123]: 

În general, impuritățile inhibă creşterea epitaxială [50]. Caracterul 
epitaxial al creșterii este dependent si de metodele de depunere si tratament, 
în măsura in care acestea afectează structura suprafeței Si. De exemplu, Pd 
evaporat în vid pe Si(111) dă naștere unui strat Pd,Si epitaxial, ceea ce nu 
se constată în cazul depunerii Pd prin pulverizare, care induce perturbații 
puternice la suprafață [126]. În mod similar, curățarea oxidului nativ prin 
bombardament ionic inhibă creșterea epitaxială chiar mai puternic decit 
existența oxidului remanent [118]. În sfirșit, prin tratarea termică a Co depus 
pe Si rezultă CoSi, policristalin epitaxial slab imperecheat cu substratul 
Si cu numerosi centri de tensionare la interfață, în timp ce cu ajutorul epi- 
taxiei cu fascicul molecular (depunere simultană de Co și Şi la temperatură 


ridicată) se obțin monocristale epitaxiale de CoSi,, cu rețea regulată de dis- 


locaţii la interfață și foarte puţini centri de tensionare [127]. 


4.3.8. Silieiuri obţinute din straturi metalice multiple 


În cazul depunerii unor aliaje metal: Si pe Si [128], cinetica reacției 
este mult mai complicată [79, 94]. Astfel, dacă se depune aliaj Pd: Si pe Si, 
se formează, chiar la depunere granule de Pd,Si care cresc neuniform. Totuși, 
în urma unui tratament termic sistemul devine omogen și monofazic. 

În cazul depunerii unor aliaje intermetalice dintre un metal seminobil 
(ca: Ni, Pd, Pt) si unul refractar (ca: Mo, W) pe Si, se poate forma o 
structură dublu-strat datorită faptului că, în general, metalul seminobil reac- 
ționează cu Si mult mai rapid decit cel refractar. Astfel, siliciura metalului 
seminobil devine stratul de contact, iar stratul exterior (dliaj intre cele 
două metale, mai bogat în metalul refractar) poate constitui în continuare 
o bună barieră de difuzie între stratul de contact și un alt strat metalic din 
sistemul de metalizare [79, 94]. E NR RN RI 

interesant îl constituie siliciurile dublu-strat obținute prin depu- 
nereg eum a două metale, urmată de tratament termic [28, 79, 129]. 
Se disting mai multe situaţii: 
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A a) ambele metale sint seminobile, deci au acelasi mecanism de formare 
a primei siliciuri, Specia mobilă este metalul. Un astfel de exemplu îl consti- 
фек бй ЧҮ шабы ds ui end (ce îi loc odată cu creșterea tem- 

‚ зап lungirea duratei de tratament): Pt/Ni/Si > Pt/Ni,Si/Si > 
> Pt/Ni2Si/Pt,Si/Si => NisSi/Pt,Si/Si. Asadar, formarea [v i jd prin 
HOLEN cunoscut, iar odată cu epuizarea Ni (și la temperaturi suficient de 
ridicate), Pt penetrează prin difuzie de-a lungul frontierelor intergranulare 
spre interfața cu Si, unde formează Pt,Si, rezultind o inversare a straturilor 
faţă de dispunerea iniţială. La temperaturi ridicate (> 700°C) este posibilă 
formarea unor compuși ternari INI A PUSI. 

1 b) ambele metale sint refractare, specia mobilá fiind Si. Din exemplul 
următor: W/Mo/Si > W/MoSi;/Si — WSij/MoSi,/Si, rezultă că, de data 
aceasta, Si difuzeazá cátre metalul din exterior, formind succesiv cele douá 
siliciuri; 

c) în cazul intermediar, un metal este seminobil (temperaturá de for- 
mare mai coborită, metalul fiind specia mobilă) iar celălalt refractar (tem- 
peraturá de formare ridicată, Si — specia mobili) Dacă metalul refractar 
constituie stratul exterior, se formează initial siliciura metalului seminobil 
prin mecanismul obișnuit, iar apoi, prin difuzia Si înspre metalul exterior, 
ia naștere siliciura metalului refractar. Această secvență este ilustrată de 
următorul exemplu: V/Pd/Si > V/Pd,Si/Si > VSi,/Pd,Si/Si. Evident, for- 
marea VSi, necesită și temperaturi de tratament mai ridicate. Este interesant 
că o distribuţie finală similară a fazelor se produce si atunci cînd metalele 
se depun succesiv in ordine inversă [94]. De exemplu, în sistemul Pd/V/Si 
tratat la 500°C nu se formează siliciură între V și Si, ci reacția Р-У ,,concu- 
reazá" reacția V-Si, formindu-se soluţii solide (compuși) între Pd si V ріпа 
cînd Pd atinge suprafața Si. In acest moment începe formarea Pd,Si, V fiind 
deplasat înspre exterior, deci se produce о inversare a fazelor (față de pozi- 
{Ше initiale ale metalelor). La o situaţie similară se ajunge si în cazul depu- 
nerii simultane de Pd şi V. O comportare oarecum diferită, dar cu rezultat 
final asemănător se constată în cazul utilizării Ni in loc de Pd: Ni/V/Si ^ 
Ni/VSi,/Si > Ni/VSi,/NiSi/Si — VSi,/NiSi/Si, deci se formează initial VSi,, 
iar Ni difuzează prin această siliciură către interfața cu Si, unde va lua 
nastere NiSi; asadar, aici interactiunile Ni-V nu pot concura (si inhiba) reac- 
tia V-Si [130]. 

'Trebuie subliniat cá, in conditii uzuale, in cazurile mentionate nu se 
Jormează compuşi ternari, deşi intră în interacțiune trei materiale diferite. 

. Structura dublu-strat obținută prin depunere simultană si tratamente la tem- 
peraturi moderate este metastabilă, spre deosebire de cea obținută prin depu- 
neri succesive, care este instabilă, datorită reacțiilor si interdifuziilor [94]. 
În cazul aliajelor între metale seminobile sau refractare cu páminturi rare 
(lantanide) se constată, de asemenea, că nu se formează compuși ternari, însă 
stratul complex nu mai prezintă o structură dublu-strat, ci mai degrabă ames- 
tecuri de siliciuri [131). 


4.9.9. Tensionări induse de formarea silieiurii 


SERT. ° AME. : iret 

La formarea siliciurilor pot apărea tensionări mecanice care intluen- 
feazá aderenţa siliciurii, defectele produse in substrat, modificarea difuziei 
speciilor mobile si chiar modul de formare a siliciurii [75, 79, 132]. Imediat 
după depunere, stratul subţire poate fi tensionat datorită numeroaselor defecte 


` 
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cristalografice (vacante, interstitiale, dislocatii, limite intergranulare). Prin 
tratamentul termic, efectul acestora devine neglijabil [24] în raport cu ten- 
sionările induse de formarea siliciurii, care pot fi: 


| ў а) intrinseci, atunci cînd se datorează schimbărilor de volum Și struc- 
| tură cristalină care au loc la formarea siliciurilor. Determinarea tensionării 
| intrinseci se poate face calculind procentul de descrestere a volumului fatá 
de valoarea initialá totală privind straturile consumate [23, 24]. Se constată 
dependența de structura cristalină a siliciurii (de exemplu, pentru trei metale 
^ din perioada a 5-a: in cazul Zr, structura siliciurii este ortorombicá, iar des- 
| creșterea de volum este de aproximativ 2195; Nb — structură hexagonală, 
descreștere 25%; Mo — structură tetragonală, descrestere 27%,). Descreșterea 
| de volum are în toate cazurile o valoare mare, în urma căreia este de așteptat 
| apariția unei tensionári extensive in siliciurá. Totusi, atunci cind Si este specia 
mobilă, difuzia acestuia prin siliciură tinde să provoace creșterea volumului 
inițial al metalului, ceea ce generează tensionarea compresivă a siliciurii, 
concomitent cu formarea de defecte (dislocatii) în substrat. Dacă tratamen- 
tul termic este destul de intens, tensionarea intrinsecă se anulează aproape 
total prin relaxare (putind deveni chiar ușor extensivă). Limitarea laterală 
a reacției (de exemplu la marginea ariei contactate, unde apare o densitate 
creseutá de dislocatii care favorizează, la rîndul lor, accelerarea locală a 
reacției, deci creșterea neuniformă a noului strat) amplifică tensionarea 
intrinsecă [79]; 

b) extrinseci, atunci cînd se datorează unor procese din timpul răcirii, 
avind la bază nepotrivirea coeficienţilor de dilatare termică între siliciură 
și Si. Calculul tensionării extrinseci se face tinind cont de valorile acestor 
coeficienţi. De exemplu, dacă Si are coeficientul de dilatare de aproximativ 
2,6 x 10 **C [124] în schimb disiliciurile prezintă valori mai mari (6,25 x 
x 10**C1 pentru WSi,; 16,3 x 107% °C% pentru TaSi, etc.) [23, 133]. 

În cazul contactului Ni/Si, imediat după depunerea în vid se constată 
o tensionare inițială compresivă de aproximativ 109 N E care se rela- 
xeazá în jurul temperaturii de 300°С (unde începe formarea Ni,Si), evoluind 
apoi rapid către o tensionare extensivă de 108 —10? N - m? la 350°C (forma- 
rea integrală a Ni,Si, începerea formării NiSi) si scăzînd în continuare uşor 
odată cu creşterea temperaturii [134]. La 800°C tensionarea extensivă rămine 
de circa 5 x 107 N - m? [23]. Alte siliciuri induc tensionări extensive mai 

' mari: L2 x 109 N -m pentru PtSi/Si [132], 2 x 10*N · m? pentru TiSi,/Si 
[23], sau TaSi,/Si [133] etc. х мы i 
O cale de reducere a tensionárilor constă în pulverizarea simultană 
de metal $i Si in proportie aproximativ stoichiometricá (corespunzátoare 
siliciurii ce se va forma); în acest fel s-a obținut o tensionare finali negli- 
jabilă pentru contacte PtSi/Si [23], sau o reducere a tensionării cu peste 
25%, în cazul TaSi,/Si [133]. Odată cu creșterea temperaturii ambiante) 
Sionarea se micsoreazá. Ín numeroase cazuri se constată că la incalzin 
Și ráciri alternative nu există histerezis în variația tensionárii, ceea ce arată 
j că, în situaţiile respective, siliciura odată formată rămîne stabilă [23]. N 
* Mai trebuie mentionat cá aplicarea din exterior a unei tensionári 
mecanice care depásegte 109 N : m^? în timpul formării siliciurii conduce 
la modificări ale cineticii de formare (de exemplu, pentru Pd, Pt, Ni, Cr 
s-a observat o reducere cu 5—15% a vitezei de creștere) [75]. 
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4.3.10. Proprietăţi ale silieiurilor 


Tabelele 4.3, 4.4, 4.5, 4.6 împreună cu figura 4.4 sintetizează date 
actuale referitoare la proprietăţile celor mai uzuale siliciuri obținute în stra- 
turi subțiri pe Si [22—28, 31, 76, 77, 79, 135—138]. S-a notat cu Т tem- 
peratura celui mai coborit punct de eutectic, си Ту,» — temperatura uzuală 
de formare a siliciurii, iar cu Twp — temperatura de topire a siliciurii. Са 
siliciuri posibile au fost menţionate numai cele stabile obţinute în straturi 
subțiri pe Si, prin interacțiuni frontale, în urma tratamentelor termice uni- 
forme tradiţionale. S-au barat poziţiile pentru care nu există date disponi- 
bile. Între paranteze au fost notate valorile mai puțin confirmate, respectiv 
speciile mobile secundare cu contribuţie neneglijabilă. Metalele au. fost gru- 
pate finind cont de clasificarea propusă in [22, 28]: 

a) Metale (semi nobile (Co, Ni, Pd, Pt). Primul compus este de tipul 
M,Si si se formează la temperaturi între 200— 500*C. Legea de crestere este, 
in general, de tip parabolic, principala specie mobilá fiind metalul. Energia 
de activare a creșterii are valori între 1,1—1,9 eV. Odată cu cresterea tem- 
peraturii au loc tranzitii către siliciuri mai bogate în Si. 

b) Metale de tranziție intermediare (Ti, Mn, Fe, Rh, Hf, Ir). Primul 
compus este de tipul MSi. Reacţia cu Si are loc la temperaturi mai înalte 
(peste 350°). Legea de creștere este tot de tip parabolic, cu energii de activare 
mai mari (1,3—2,5 eV). În acest caz specia mobilă este Si. Cresterea tempera- 
turii induce formarea unor noi siliciuri mai bogate in Si. 

c) Metale refractare (V, Cr, Zr, Nb, Mo, Ta, W). Primul si singurul 
compus este o disiliciură (MSi,), formată în urma reacției cu Sila temperaturi 
si mai ridicate (peste 400— 500°C). Legea de creştere este de tip liniar, cu, Si 
ca specie mobilă. Energiile de activare au valori considerabil crescute (1,5—3,7 
еу) zh 
. d) Pământuri тате (lantamide) (La, Ce, Gd, Tb, Dy, Ho, Er). Reactio- 
nează cu Si la temperaturi sub 400°C formînd disiliciuri (MSi,) foarte stabile 
ріпа la 900°C [77]. Specia mobilă pare să fie tot Si. ds 

Temperaturile de formare a. siliciurilor au, in general, valori (în K) în 
jurul a 1/2 din valorile temperaturilor de topire а eutecticului. La metale 
cu căldură scăzută de formare a siliciurii compusul se poate forma si la tem- 
peraturi joase (chiar inferioare temperaturii camerei, cum este cazul Pd,Si 
format la contactul Pd/Si). În cazul aliajelor de metale cu temperaturi diferite 
de formare a siliciurilor, se produc modificări ale acestor temperaturi. Astfel 
. pentiu aliaje între metale seminobile și refractare, temperatura necesară for- 
mării siliciurii metalului seminobil creşte, iar cea referitoare la metalul refrac- 
tar scade. Acest lucru este ilustrat in figura 4.31 pentru aliaj Pd:W [94]. Tem- 
peraturile de formare se modifică si prin depunerea unor straturi metalice 
multiple. De exemplu, în sistemul Ni/Au/Si se formează la 370°C eutecticul 
Au-Si, iar odată cu creşterea temperaturii Ni și Si migrează prin topitură 
reactionind și formînd NiSi, la 550°C. În cazul inversării straturilor (Au/Ni/Si), 
Au difuzeazá prin porii si limitele intergranulare ale stratului de Ni, astfel 
încît la 370°C ia naștere iarăşi eutecticul Au-Si, si, prin același mecanism 
ca mai inainte, se formează NiSi, la 550°C [139]. S-a obținut astfel o micşorare 
cu circa 200°C a temperaturii de formare а NiSi,. i 

Este cu totul remarcabil faptul cá siliciurile sint in general metalice 
[6, 27, 75, 117]. În consecință siliciura constituie electrodul metalic real al 
CMS. Siliciurile cu proprietăți semiconductoare constituie excepții foarte 
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Tabelul 4.6 


Siliciuri ale pámínturilor rare (lantanide) 


DNE = N 
METALUL SILICIURI POSIBILE Tiom[’C] SPECIA MOBILĂ Феу] 


——————— Él 


La LaSis < 400 2 =: 
Ce CeSi, < 400 zd s 
Gd GdSis « 400 = 0,37 
Tb TbSi, ; (« 400) Si E 
Dy DySis < 400 — 0,37 
Ho HoSis «400 ` 4 0,37 
Er ErSia(a.2) < 400 Si 0.39 


rare (astfel CrSi, prezintă o bandă interzisă de 0,3 eV; MnSi — 0,6 eV; MnSi,— 
0,4 eV; IrSi,,;s — 1,2 eV; LaSi,—0,19 eV) [27, 79]. Odatá cu formarea sili- 
ciurii, legăturile covalente ale Si slăbesc, cápátind in siliciurá un caracter 


WSi ; 

Si 2* Pd2Si 25 7 

24 / 

/ / 

: : Fig. 4:31. — Modificarea, 

А PdaSi*Pd:W / temperaturilor de formare 

Z a siliciurilor în cazul alia- 

jului Pd:W depus pe Si 
[94]. - 


Т [°С] 
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predominant metalic [50, 75]. Cu această ocazie, orbitalii atomilor componenti 
suferă o rehibridizare [75]. 

Interfața siliciurá/Si este localizată, după cum s-a văzut, sub suprafața 
imițială a Si, aşa încît reacția metalurgică exclude practic existența unui 
strat perturbator de interfață. S-a menționat, de asemenea, efectul de ,,ех- 
tragere” de la interfață a impurităților, odată cu creșterea siliciurii. Rezultă 
că contactul siliciurá/Si este practic un contact intim (interfață atomic 
curată), foarte apropiat de CMS ideal [6]. Interfața siliciură/Si este ferită de 
contaminări sau prezența unor urme de oxid remanent, În schimb, această 
interfață poate prezenta o neunitormitate (rugozitate) intrinsecă [10, 95]. 

Barierele Sehottky silieiurá-Si. Ín cadrul unei perioade din tabelul 
periodic al elementelor, valoarea Q5, creşte relativ puțin cu numărul de 
electroni din păturile electronice externe ale atomului; creşterea qq, este 
mai pronunfatá pentru metale din perioada а б-а (Hf, Ta, W, Os, Ir, Pt) 
decit în cazul celor din perioada a 4-a (Ti, V, Cr, Fe, Co, Ni) [23, 24]. Siliciurile 
metalelor refractare prezintă bariere дФ в, si qa, apropiate, fiind utilizabile 
pentru realizarea de diode Schottky atit pe Si-p, cit ў pe Si-n. Siliciurile 
metalelor (semi nobile prezintă bariere qp,» qa, contactele respective 
avînd un caracter mai pronunțat ohmic pe Si-, si redresor (Schottky) pe 
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Si-n. Metalele intermediare conduc (cu unele excepții) la bariere cu valori 

situate între cele corespunzătoare cazurilor anterioare. În sfirșit în cazul /an- 

tanidelor, qp, <9Pnp, contactele fiind ohmice ре Si-n și redresoare pe Si-f. 

à Este interesant faptul că, în general, valorile înălțimii barierei (дФва) 

sint practic independente de fazele formate, Pentru Ni/Si, Ni/Ni,Si/Si, Ni,Si/Si, 
| NiaSi/NiSi/Si, NiSi/Si si NiSi,/Si aceste valori se situează în jurul a 0,7 eV, 

cu un factor de idealitate foarte bun (1,02— 1,05) [81]. Independenţa înălțimii 
barierei de faza formată s-ar putea datora fie fixării nivelului Fermi la supra- 
față (ca în cazul contactelor pe suprafeţe atomic cutente), fie unei coincidente 
între valorile lucrului de extracție (Фу) ale siliciurilor și metalului pur, 
fie existenţei unei faze particulare permanente la interfața cu Si [6,81]. Tinind 
cont de particularitátile interfeței siliciură/Si, ultima ipoteză pare mai plau- 
zibilă. Explicația bazată pe formarea in timpul depunerii a unui strat inter- 
fazic foarte subțire de siliciură (eventual bogată în Si), datorită radiației 
termice în timpul procesului de depunere, nu poate fi acceptată, întrucît 
pentru temperaturile uzuale ale substratelor de depunere (sub 100°С) ar fi 
necesari timpi de formare a siliciurii mult mai mari decît durata depunerii 
[81]. În schimb, energii locale mai mari decit cea termică, eliberate în timpul 
depunerii, ar putea explica în anumite cazuri formarea unui astfel de strat. 
Cu totul alte valori de energie intervin în timpul tratamentului termic, cînd 
formarea regiunii interfazice este foarte probabilă. 

Datele experimentale permit într-adevăr să se afirme că bariera este 
controlată mai degrabă de proprietăţile stratului de interfalà (de exemplu 
stoichiometria interfeţei) decit de către cele de volum ale materialelor aflate 
în contact (călduri de formare etc.) [140, 141]. În figura 4.32 se compară 
| încercările de a corela înălțimile barierelor cu proprietățile de volum, respec- 
tiv cu cele referitoare la interacțiunea dea interfaţă [26, 50, 60]. Proprietăţile 
de volum pot fi exprimate prin intermediul căldurii de formare a siliciurii 
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Fig. 4.32. — Corelaţia între înălțimile barierelor pentru electroni ale contactelor siliciură/Si 
și căldurile de formare a siliciurilor [26, 30, 0]. 


AH, (fig. 4.32 a), iar interacţiunea la interfață prin temperatura eutecticu- 
luí P ARE bogat in specia mobili T (fig. 4.32 b). Arimea Tu esi 
caracteristică metalurgiei interfeţei, intrucit stratul de interfață este îmbogă- 
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țit, in timpul formării siliciurii, cu atomi ai speciei mobile dominante. Se 
observă că al doilea mod de reprezentare este mai adecvat. ARD ca si in 


cazul metalelor care nu formează compuși cu Si, bariera siliciură-Si este 
determinată în principal de interfață. 


Evident, în cazul depunerii unor straturi compuse (de exemplu aliaje) 
bariera variază cu temperatura de, tratament datorită interacțiunilor ce au 
loc în stratul complex. Astfel, în figura 4.33 este ilustrat efectul depunerii 
unor aliaje Pd:Si, respectiv Pt:Si [94, 142]. Metalul reacționează partial cu Si 
din aliaj şi parțial cu cel din substrat, obtinindu-se în final valoarea q65, 
caracteristică siliciurii respective. Figura 4.34 pune în evidență efectul depu- 
nerii unor aliaje între metale: (semi)nobile și refractare (Pd:W, respectiv 
Pt:W) [94, 143). Odată cu creşterea temperaturii, bariera se apropie de valoa- 


*Ptos:Si2s 

4Pt67:5i33 

В Pts5:Si4s 

j X Ptsa:Siso 

400 600 Dupa 200 400 600 
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Fig. 4.33. — Variația barierei cu temperatura de tratament în cazul 
depunerii unor aliaje Pd:Si, respectiv Pt:Si pe Si [94, 142]. 
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ig, 4,34, — Variația barierei cu temperatura de tratament in cazul depunerii 
Fig d MN Pd:W, respectiv Pt:W pe Si [94, 143]. 


rea caracteristică siliciurii metalului (semi)nobil, Se constată experimental 
o reducere a perturbării substratului în comparație cu depunerea metalului 
seminobil pur. La temperaturi prea ridicate contactul se degradează. Referi- 
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tor la exemplele prezentate, mai trebuie precizat că dispersia inițială a bariere- 
lor măsurate se datorește imperfectiunilor initiale necontrolabile si nerepro- 
ductibile ale suprafeţei. Creșterea temperaturii substratului favorizează 
începerea formării siliciurii încă în timpul depunerii. 

Rezistivitatea silieiurilor are, în general, valori de ordinul zecilor de 
uQ cm. În comparație cu metalele pure, siliciurile pot avea rezistivități 
de la același ordin de mărime pînă la peste un ordin de mărime mai mari 
[23, 24]. În cadrul unei perioade din tabelul periodic al elementelor, rezistivi- 
tatea (p) se modifică corelat cu structura cristalină a siliciurii. Astfel, de exem- 
plu în perioada a 5-а, p este minimă (35—40 uQ - cm) pentru ZrSi, care are 
structură. ortotombicá, o crește (50 uQ - cm) pentru NbSi, care are rețea 
cristalină hexagonală si р este maxim (100 uQ : cm) pentru MoSi, care are 
structură tetragenalá [23, 24]. Pentru grupele си număr de ordine superior, 
dependența de metal este mai puțin pronunțată [23, 24]. Variatia relativá 
a rezistivitátii in functie de numárul grupei (deci de natura metalului) scade 
de la perioada a 4-a către perioada a 6-a, deoarece, odată cu creșterea dimen- 
siunilor atomului, electronii exteriori sint mai puţin afectați de restul înveli- 
surilor electronice [23, 24]. ' 


Tabelul 4.7. 


Rezistivitatea unor siliciuri la temperatura camerei 
f [23, 27, 28, 79] 


REZISTIVITATEA [0 - cm] 


SILICIURA |  STRAT 
SUBTIRE VOLUM 

CoSia 18—25 64,8 —68 

NiSis ї 35—60 118—125 

PdSi ; 18—20 ` = 

PtSi ` 28—35 = 

TiSi; 10—25 16,7— 123 
FeSi, > 1000 350 — 106 
RhSi 70—80 — 

Ні$і, 45—70 62 

VSi, 50—55 ‚ 9,5—66,5 
CrSi, 600 142 —6670 Y 
ZI Sia 35—40 74—161 
NbSi, 50 6,3— 50,4(100) 
Моб, 40—100 (18)21,5—21,8 

Та 51, ; 30—70... 8,5—80 

WSi 40 — 440 12,5—55 


Temperatura de tratament poate influența rezistivitatea siliciurii. Astfel, 
- pentru metale ca; Co, Ti, Hf, V, Zr, Nb, Ta, la temperaturi moderate g crește 
datorită difuziei în metal a atomilor interstitiali (Si, impurități), în timp ce 
la temperaturi mari p scade odată cu formarea siliciurii celei mai bogate în 
Si, care este cea mai stabilă; în schimb, în cazul Pt și Pd, e rămine aproxima- 
tiv constant pînă la 700—800*C [23, 24]. Pentru siliciurile obținute în urma 
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pulverizării simultane a unor aliaje sînt necesare temperaturi puţin mai mari 
decit în cazul celor obţinute din reacția M/Si, dacă se dorește obținerea ace- 
lorasi valori de rezistivitate. 

Rezistivitatea siliciurilor in strat subjire este diferită de cea a siliciurilor 
de volum. În tabelul 4.7 se dau astfel de valori comparative pentru siliciurile 
stabile la temperaturi ridicate, caracteristice aplicaţiilor unde este necesară 
p cit mai scăzută [23, 27, 28, 79]. 


4.3.11. Stratul complex silieiurá/Si 


Contacte realizate prin depunerea unui metal în vid. Din cele prezen- 
tate anterior rezultă cá se identifică trei zone importante și distincte: 4 
stratul metalic, format din una sau mai multe faze (siliciuri, metal pur); 5 
semiconductorul ; c) regiunea tranzitorie interfazică dintre primele două stra- 
turi, zonă neneglijabilă chiar și din punct de vedere intuitiv, dar a cărei exis- 
tentá a fost şi argumentată teoretic pe baza datelor experimentale. 

. . Dacă se acceptă existența unui strat tranzitoriu între faze, se pot explica 
bine formarea și proprietăţile contactului siliciură/Si. Conform acestui model, 
se presupune că între Si si siliciură ia naștere o regiune interfazică avînd struc- 
tura si comportarea unei membrane siicloase [93, 96]. Această regiune este 
amorfă şi metastabilă. Ipoteza membranei sticloase se bazează pe următoarele 
considerente: КЕЛЕП : i 

a) formarea acestui strat este favorabilă din punct de vedere energetic, 
el constituind un tampon la alăturarea unor straturi solide cristaline cu im- 
portante nepotriviri structurale; 

b) stratul sticlos poate suporta variații importante ale concentrației 
pe distante foarte reduse, adică gradienţi extrem de mari de concentrație; 


c) acest strat poate asigura un control asupra interacțiilor la interfață 
„și poate funcționa ca barieră electrochimică între faze; 
d) caracterul metastabil conferă stratului o mare capabilitate de modifi- 
- care chimică si electrică în timpul proceselor reactive ce au loc între faze. 
Pare să existe o grosime critică (zeci de А) la care începe nucleatia cris- 
_talitelor siliciurii- normale în stratul amorf. Această grosime critică scade 
dacă sistemul este tratat termic, Temperatura de cristalizare spontană (fără 
tratament) este mai mare la straturi foarte subțiri și scade, tinzînd către 
temperatura de cristalizare de volum pentru straturi groase. După nucleatia 
primelor cristaline, difuzia speciei mobile prin membrana sticloasă (si apoi 
r prin siliciură plus membrană) asigură creșterea in continuare a siliciurii, 
Mecanismul formării siliciurilor se bazează fie pe slăbirea legăturilor metalului 
și difuzia acestuia spre semiconductor unde penetrează slăbind legăturile 
între atomii de Si, fie pe slăbirea asistată termic a legăturilor superficiale 
ale Si și difuzia atomilor de Si înspre metal [26, 144]. Totuşi, natura interfetei 
siliciură/Si este însă suficient clarificată, constituind in continuare un subiect 
în dezbatere [145]. 
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„Se va examina un exemplu reprezentativ: contactul Ni/Si [140, 146]. 
Regiunea tranzitorie este gradată stoichiometric dinspre Si (siliciură bogată 
în Si) înspre metal (siliciură bogată in metal). Astfel, la interfața Ni,Si/Si 
atomii de Ni se află într-un mediu mai bogat în Si decit în Ni,Si de volum. 
La interfața Ni/Ni,Si, atomii de Si sint înconjurați de o vecinătate mai bogată 


Si substituțional strot iol 
“ Strat grodval bogat În Si 
bogat În Ni Ni interstitial 


Fig. 4.35. — Structurastra- 
tului complex Ni/Ni,Si/Si 


realizat prin depunere în Concentratie formorea Ni2Si 
vid urmatá de tratament [x 10 22cm-3] atomi de Si 
termic [26, 140]. f. disponibili 


pentru reacție 


ONETO 


in Ni decît în volumul Ni,Si. Grosimea regiunii de variație stoichimetricá 
graduală determinată experimental este de 9—14 Å pentru substrat din Si 
monocristalin si peste 20 Å pentru Si amorf. În figura 4.35 este prezentată 
o imagine calitativă asupra structurii complexe Ni/Ni,Si/Si după trata- 
mentul termic [26, 140]. Mecanismul probabil al formării siliciurii este urmă- 
torul: atomii de Ni interstitiali slábesc legăturile semiconductorului la supra- 
față, astfel încît amar atomi de Si disponibili pentru reacția Ni-Si la tem- 
peraturá joasá. Atomii de Ni din stratul metalic pur difuzeazá prin Ni,Si 
astfel încît la interfața Ni,Si/Si se formează în continuare Ni,Si. O parte 
din atomii de Ni difuzează si prin regiunea tranzitorie graduală continuind 
să alimenteze suprafaţa Si cu atomi de Ni interstitiali. i 

Stratul interfazic dintre siliciurá si Si determiná nu numai micşorarea 
temperaturii de reacţie, ci si compusul specific care se va forma [26], în func- 
tie de: vitezele de alimentare cu atomi de metal si Si, respectiv modul de 
interacțiune între cele două elemente. š 

In cazul depunerii unor aliaje metalice pe Si, are loc sárácirea aliaju- 
lui în atomi ai metalului cu temperatura de reacție (cu Si) mai coborită, 
datorită difuziei acestor atomi la limitele intergranulare; chiar frontierele 
între granule sint mobile, favorizind' această sărăcire [94]. În acest fel se 


formează cu prioritate, după cum s-a văzut în alt paragraf, siliciura metalului 


cu temperatura de reacție mai scăzută, aceasta devenind siliciura de contact 
propriu-zisă a CMS. 

În încercarea de a corela înălțimea barierei cu proprietăţile siliciurii 
și semiconductorului pe baza modelului simplu Schottky-Mott, se constată 
că se obţine o corelaţie mai bună dacă în locul lucrului de extracție efectiv 
al siliciurii de volum, q®s„(MaSiv), se ia în considerare lucrul electiv al unei 
siliciuri cu conţinut mai ridicat de Si, qšun (M,Si,), unde w/y > v/x [26, 147], 
ceea ce constituie un argument in favoarea presupunerii cá regiunea inter- 
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fazicá graduală (mai bogată in Si) este cea care determină formarea și 
înălțimea bavierei, qb, aceasta devenind relativ independentă de siliciura 
stabilă din volumul peliculei. 

Distribuţia energetică a stărilor de suprafață ca și a celor din stratul me- 
talic suferă modificări odată cu formarea siliciurilor [26, 118]; aceste modificări 
permit identificarea siliciurii formate. Rolul stărilor de suprafață este încă 
controversat [26]. Dacă se admite totuși că aceste stări controlează bariera, 
fixind nivelul Fermi la suprafață, atunci se poate afirma că stările respective 
sînt datorate stratului tranzitoriu interfazic dintre siliciura de volum și Si: 
tipul metalului ar determina aproximativ poziția stărilor în banda interzisă, 
iar compoziţia de interfață — densitatea acestor stări [26]. Deoarece înăl- 
timea barierei nu depinde practic de compusul de volum format, ar rezulta 
că densitatea stărilor de interfață nu se modifică, chiar dacă siliciura își 
schimbă compoziția de volum. 

Așadar, se poate trage concluzia mai generală că regiunea tranzitorie 
anterfazică graduală, diferită față de Si, metal sau siliciurá de volum, deter- 
mină in principal atit interacțiunile la interfața M/Si cit și proprietățile elec- 
trice ale CMS [26]. 

Contacte eu silieiuri paralele. Reacţia la interfață nu este intot- 
deuna uniformă, mai ales atunci cînd se depun pe Si aliaje metal:Si 
sau metal:metal. În astfel de cazuri este posibil ca suprafața finală a Si 
să nu fie contactatá de o siliciură unică și omogenă, ci de s'raturi diferite 
(ca proprietăți și compozite), repartizate neuniform pe suprafața de con- 
tact. CMS rezultat se comportă ca un ansamblu de contacte în paralel, care 
ate fi modelat ca atare [94, 135, 142, 148]. 

= Pentru simplitate se va considera că CMS, de arie totală S, este for- 
t numai din două siliciuri în paralel: una caracterizată de o barieră 
naltá дФь si acoperind aria efectivă S;, cealaltă caracterizată de o barieră 
nai joasă 4Фһ; si extinzindu-se pe aria efectivă $у. Evident, S, + S; = S. 
entul total este suma curentilor ce parcurg cele douá contacte paralele. 
Aplicind modelul emisiei termoelectronice se obține bariera aparentă a con- 
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“Evident, relația este de aceeași formă dacă se înlocuiesc peste tot indicii è 
'$i j între ei. în măsurătorile de barieră din caracteristica Г V domină qq. 
În măsurătorile de barieră bazate pe dependența C— V domină contactul 
cu aria efectivă mai mare, з 

Relaţia (4.7) beneficiază de bune verificări experimentale pentru con- 
tacte ale căror componente individuale sint bine definite (ca barieră si arie). 
Ín contactele reale, neuniforme, cu faze fin amestecate, interfața. siliciuri/Si 
variază mai degrabă gradat între regiuni cu bariera qa și regiuni cu qo»; 
Este ca $ cum, de exemplu, ponderea ariei 5; ar e astfel încît se obține, 
cu ajutorul relației (4.7), o barieră aparentă q(Dn)%, mai înaltă decit Ф(Фь)ар- 
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Mai trebuie făcută o observaţie interesantă. În cazul contactelor uni- 
forme (de exemplu un singur tip de siliciură pe Si) este valabilă binecunos- 
cuta relație: 


Dan + 0Ф = Еде (4.8) 


Pentru contacte paralele, dacă se definește mărimea 9: АФ, = дф» — 
— qn ca diferența între barierele înaltă, respectiv joasă, pentru electroni, 
se obține următorul rezultat: 


S, * AD pn 
4(Ф»„)»› + 000) = E, АТ md 2 Í E vell sos (47e) š J " , (4.9) 


deci 


Q(5;)ap 4r 9(Фв)ар < Ip (4-10) 


si suma celor douá bariere aparente este mai sensibilá la modificarea mári- 
mii q - АФ, decît la variaţia raportului 5/5. În figura 4.36 [94] este ilustrată 
grafic relația (4.9) pentru două va- š Я 

lori S,/S diferite între ele cu un ordin de t1Ë RC ase. 
mărime. ` ^10 / 2 TOM zi) 


În principiu, din cele prezentate re- t 09 
zultá o cale de a modifica valoarea inál- = ,'8dSiz lIPt si 
timii barierei după dorință, prin variația -9 95 
controlată a proportiei S;/S. g 07 

Contacte realizate prin depunere 7 os cns. 
chimică. S-a arătat anterior că, în cazul е os ; 
depunerii chimice, apar o serie de.dife- re 1 
rente in comparație cu depunerile în vid, € =" 
cele mai importante fiind legate de struc- = 0,3 


о 
TS) Ф 


tura si gradul de impurificare ale peliculei 
metalice. Pentru exemplificare se va 
analiza cazul reprezentativ al contactului 
Ni/Si, realizat prin depunere chimică Fig. 4.36. — Contacte cu siliciuri 
urmată de tratament termic. Structura lele. Ilustrarea grafică a relației (4.9) [94]. 
stratului rezultat este mai complexă decit $ 

în cazul depunerii in vid. Astfel, sint prezente in acest strat următoarele 
elemente: Ni, Si, P, Pd si O (fig. 4.28). În zona de concentrații constante, 
Ni sí Si formează o siliciurá, care este prezentă si in zonele adiacente, însă 
în amestec cu alte elemente, compuși sau faze, in concentraţii variabile: ` 
Pd reacționează, de asemenea, cu Si, formînd о siliciurà. Aceasta, conform 
figurii 4,28, apare intermixată relativ uniform cu siliciura de Ni (care pre- 
domină cantitativ), | 

Se observă că P ia parte activă la definirea stratului complex, Astfel, 

pe de o parte, are loc o acumulare de P la suprafaţă, probabil Sub formă 
de fosfură de Ni (NiP), ştiut fiind că la temperaturi peste 400°C se for- 
mează în general NigP în depunerile de Ni cu P [19, 149). Pentru o apre 
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ciere cantitativă, se poate preciza că 7%, greutate P in Ni conduce la volume 
egale: de NijP si Ni, atunci cind Si nu este prezent, pentru a lua parte la 
reacție [19]. Pe de altă parte, apare o creștere a concentraţiei de P spre 
interfața cu Si, deci P penetrează inspre Si. 

. Tranzitia siliciură-Si, ca si variația concentratiilor de Ni și Si la supra- 
faţă, apar graduale pe distanțe de ordinul 10% A, (fig. 4.28), deci mult mai 
mari decit regiunea tranzitorie gradată, de grosime sub 20 À, detectată la 
contacte Ni/Si realizate prin depunere în vid. Acest lucru se poate datora 
(cel puțin partial) rugozitátii suprafeței și interfeței (confirmate de microsco- 
pia de baleiaj), tinind cont că prin spectroscopia Auger se obține un rezultat 
mediat pe o suprafață nepunctiformá (deci de arie nenulă). La suprafața 
siliciurii este prezent О (fig. 4.28), semn că suprafața este oxidată. Variația 
graduală a concentraţiei de О are aceleași explicaţii ca mai sus. Persistenta 
urmelor de O in siliciurá se pot datora oxigenului extras de la interfata 
cu Si in timpul formării siliciurii, sau/și unor pori oxidati in siliciură. 

În concluzie, se poate vorbi de un strat complex (Ni-Si-P-Pd)/Si, inter- 
pretat cu ajutorul datelor disponibile pentru siliciuri, straturi superficiale 
dopate etc., citá vreme aceste interpretări sint consistente cu rezultatele 
experimentale [10, 11, 113]. În figura 4.37 este schițată structura acestui 
strat complex [113]. Trebuie precizat că depunerea chimică conduce la o 
neuniformitate intrinsecă a CMS rezultat, care poate fi inacceptabilă pentru 


Suprafață rugoasă 


AER --— Siliciură oxidată la suprafață 
У — Strat mixat la suprafața exterioară 
(siliciură si tosfură de Ni] Fig. 4.37. — Structura 
stratului complex (Ni-Sì- 


Strat gradual de intertată P-Pd)/Si obţinut în urma 
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tacte de arie foarte mică, dar este neglijabilă (de fapt mediată) la arii 
contact mai mari, caracteristice dispozitivelor de puteri mai ridicate 
(11, 113]. Această neuniformitate poate fi descrisă cantitativ cu ajutorul 
unui model similar celui utilizat pentru contactele cu siliciuri paralele. 


4.3.12. Utilizarea siliciurilor în realizarea dispozitivelor semiconductoare 
și a circuitelor integrate 


* În tehnologiile actuale de realizare a dispozitivelor semiconductoare 
gi a circuitelor integrate există un interes din ce in ce mai mare pentru 
CMS cu siliciuri, Citeva din motivele acestui interes crescind sint prezentate 
în continuare [10, 11, 23, 24, 29, 30, 79, 133, 150—153]: 
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a) Siliciurile formează cu Si contacte intime, foarte aderente $i cu o buná 
wuntformitate. 

b) Cu ajutorul siliciurilor s-au obținut cele mai fiabile și reproductibile 
bariere Schottky pe Si. Gama largă de metale care reacționează cu Si for- 
mind siliciuri a permis obţinerea unor bariere ce se întind pe o plajă largă 
de valori, de la bariere gDp, foarte joase (0,37 eV) pentru lantanide, medii 
(0,5—0,6 eV) pentru unele metale de tranziție, piná la foarte înalte (0,95 
eV) pentru IrSi,. А 

с) Calitatea interfetei cu Si constituie un atu important în realizarea 
de contacte ohmice cu siliciuri. 

:d) Rezistivitatea siliciurilor este mai mică cu aproximativ un ordin 
de mărime decit cea a Si policristalin [75], ceea ce deschide perspective 
largi în utilizarea siliciurilor pentru porți şi interconexiumi, în tehnologiile 
MOS, în general în circuitele integrate pe scară foarte mare (VLSI) (152, 154, 
155]. Într-adevăr, odată cu micșorarea dimensiunilor caracteristice, încep să 
deranjeze intirzierile de tip RC. În figura 4.38 [133] se compară dependența 


Fig. 4.38. — Dependența i 
constantelor de  intirziere 10? 

de tip RC pe unitatea de 
lungime (твс/1) în funcţie 


de dimensiunea tipică (7), T 108 
pentru pelicule de Al, sili- Е 
ciurá, respectiv Si poli- ^ 
cristalin. Comparatie cu ERE. 
valorile intirzierii pe etaj 2n 
caracteristice pentru  ca- g 
zul MOSFET cu canal n [S 


indus (тр) [133]. Т] 


рт) 


constantelor de intirziere de tip RC pe unitatea de lungime (xac/L), în func- 
tie de dimensiunea tipică (7), pentru pelicule de Al, siliciură, respectiv Si 
policristalin. În aceeași figură este reprezentată intirzierea pe eta) caracte- 
risticá pentru cazul MOSFET cu canal n indus (ть). Se poate deduce uşor 
dimensiunea tipică minimă de la care intirzierea începe să fie dominată 
de tro. Din acest punct de vedere, Al ar fi cel mai avantajos, iar Si poli- 
cristalin cel mai dezavantajos material. Siliciurile se plasează intermediar, 
cu o îmbunătăţire de peste un ordin de mărime față de Si policristalin. Marele 
cîştig constă în faptul că siliciurile se pot forma pe Si policristalin, astfel 
încît se poate păstra poarta de Si policristalin simultan cu reducerea impor- 
tantă a rezistivităţii, 

e) Siliciurile prezintă, în general, o bună stabilitate la temperaturi ridi- 
cate, 

Importanța siliciurilor pentru microminiaturizare poate fi mai bine 
înțeleasă dacă se ține cont că scalarea cu un factor № (deci reducerea dimen- 
siunilor de 1/k ori) implică creșterea rezistenţelor liniare $i de contact (de 


137 


k, respectiv A? ori), ceea ce poate duce la limitarea performanțelor de dispozi- 
tiv [153]. 

. Utilizarea siliciurilor impune, însă, si o serie de precauţii, legate, în 
primul rind, de compatibilitatea cu procesele tehnologice anterioare și ulte- 
rioare formării siliciurii, precum si cu structura de dispozitiv concretă [29, 
AN n acest sens, se vor prezenta citeva aspecte mai importante si semnifi- 
cative, 

Compatibilitatea eu jonetiunile puţin adinci. În tehnologiile specifice 
VLSI adincimile jonctiunilor au valori din ce în ce mai scăzute (au intrat 
în uz jonctiuni cu adincimi de ordinul 1000 А), ceea ce impune măsuri 
speciale pentru a se evita $átrunderile, chiar locale, ale metalizării spre jonc- 
tiune [94, 150, 151). Rezultă că Al (sau chiar Al aliat cu Si) nu poate fi în 
nici un caz folosit datoritá interactiunilor sale puternice cu Si. Ín principiu, 
un strat de siliciurá intre Al si Si atenueazá dizolvarea Si in Al. Acest lucru 
este vizibil in figura 4.39 [156]; atenuarea respectivá nu este insá suficientá. 
Controlul adîncimii contactului este direct legat de controlul reacției la inter- 
fata M/Si. Întrucît metalele (semi)nobile reacționează cu Si la temperaturi 
relativ coborite (inferioare temperaturilor caracteristice proceselor ulterioare), 
consumind mult Si pentru formarea siliciurii, ar fi preferabilá utilizarea 
metalelor refractare care la temperaturi pînă in jurul a 600C nu formează 
compuși, deci s-ar putea obţine CMS fără formare de siliciură, adică fără 
consum de Si. Din păcate, un astfel de contact nereactiv prezintă o mare 
imprástiere a proprietăţilor electrice și mecanice. În consecință, se preferă 
CMS reactive, cu reacţie cit mai limitată si uniformă. 

În continuare, se vor comenta metodele de realizare a contactelor super- 
ficiale си siliciură (deci metodele de limitare a reacției) [79, 94, 142, 143, 150, 
157, 158]: - a 

a) Cel mai superficial CMS s-ar obține dacă s-ar crește epitaxial un 
strat de siliciură pe Si. O astfel de tehnică este însă limitată Ja un număr 
restrins de metale-și este departe de a putea fi aplicată industrial, controlat. 
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b) Depunerea unui strat foarte subțire de metal (de exemplu sub 100 А) 
ат е ЕНЕ prin cantitatea disponibilă | mitată de atomimetalici. Si 
această tehnică este foarte dificilă si necontrolabilă. 
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c) Reacţia cu substratul poate fi limitată asigurind Si necesar pentru 
aceasta din afara substratului. Soluţii posibile: M/(Si amorf)/Si; structuri 
multistrat M/(Si amorf)/M/(Si amorf)/.../M/Si; aliaj M:Si realizat prin 
depunere simultană, aliajul conținînd puţin metal în exces pentru reacția 
cu substratul (de exemplu pentru obținerea PtSi aliajul va contine mai mult 
de 50% atomi de Pt). Astfel, pentru 1000 A aliaj depus, adîncimea calculată 
a contactului poate varia de la 120 A în cazul Ра,;:51,, la 0 А în cazul 
Pdez:Siss, respectiv de Ја 500 À pentru Pt4:Sij, la 0 A pentru Рё,,:51,, 
[142]. 


d) Se poate utiliza si depunerea unui aliaj de doud metale (A si B) din 
care unul (A) formează siliciura cu bariera dorită, iar celălalt (B) nu formează 
siliciura la temperatura respectivă. Pentru metalul B se pun condiţiile de 
a forma soluție solidă cu A și de a forma siliciuri numai la temperaturi 
foarte ridicate. În acest fel, B acționează ca diluant și/sau barieră de difuzie 
pentru A. Exemple: Pt:Cr, Pt:V, Pd:V, Ti УУ, Pt:W, Pd:W (28, 94, 
143). 

е) Ar fi foarte avantajoasă formarea unor siliciuri foarte bogate în 
metal, care ar consuma mult mai puţin Si (de exemplu Pd;Si sau siliciuri 
ternare: Ni,Ti,Si, Ni,V,Si etc.). Deocamdată nu se cunosc metode de obti- 
nere a unor astfel de siliciuri stabile pe Si. 

Stabilitatea la temperaturi ridicate (în unele cazuri peste 900°C) este 
o condiție capitală a compatibilitátii siliciurii cu procesele termice ulterioare 
formării sale, procese caracteristice tehnologiilor VLSI [23, 24, 27, 79, 133]. 
Rezultá cá nu orice siliciuri pot fi folosite in aceste tehnologii; de exemplu 
Pt, Pd sau Ni sint adesea inutilizabile datoritá temperaturilor de eutectic 
prea coborite (830°C, 720°C, respectiv 966°C). Se preferă siliciurile metalelor 
refractare sau ale unor metale de tranziție intermediare. Atunci cînd un metal 
formează mai multe siliciuri în strat subțire, se utilizează siliciura cea mai 
bogată în Si, care este cea mai stabilă la temperaturi mari. 

Oxidarea siliciurilor. Într-un paragraf anterior s-a analizat compor- 
tarea siliciurilor in ambiantá oxidantá. O asemenea ambiantá, la tempera- 
tură mare, este prezentă în procesele tehnologice VLSI ulterioare formării 
siliciurii [23, 24, 75, 76, 105, 107, 108, 133]. Metalele refractare se oxidează 
ușor (la 300— 400°C); în schimb, şiliciurile acestora se oxidează la tempera- 
turi foarte ridicate (uzual peste 900*C). Din punct de vedere tehnologic, 
pentru situaţiile utilizate în practică (Si — specia mobilă), se poate conta 
pe următorul mecanism de oxidare: cîtă vreme există Si disponibil sub (în) 
siliciură (de exemplu substratul de Si) oxidarea siliciurii la suprafață se face 
pe seama Si difuzat prin siliciură, deci siliciura nu se consumă (nu se descom- 
pune). După consumarea Si disponibil în exces, începe descompunerea siliciurii 
și, eventual, modificarea stoichiometriei sale (prin oxidarea preferentialà a 
uneia din speciile ce compun siliciura), De exemplu, în cazul Mo sau W se 
oxidează preferențial Si, trecînd în SiO,, si în siliciură apar aglomerări de 
atomi metalici. Ulterior Mo sau W formează oxizi volatili care produc ridici- 
turi și chiar erupții ale peliculei de siliciură, Disiliciurile metalelor din gru 
IV b sint mai stabile în condiţii oxidante decît cele din ‘grupa VI b. Uneori, 
stratul de SiO, crescut pe suprafață îmbunătăţeşte stabilitatea la oxidare а 
disiliciurilor metalelor din grupa VI b. ` ү ч 

n figura 4.40 este ilustrată, cu titlu de exemplificare, stabilitatea a 
două tipuri de siliciură (TiSi, si TaSi;), în timpul proceselor tehnologice stan- 
dard ulterioare formării siliciurilor [23]. Figura 4.40 a se referă la evoluția 
rezistenţei pe pătrat a siliciurii, iar figura 4.40 b la tensionarea stratului de 
siliciură, 
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Umeetabilitatea silieiurilor este o proprietate foarte importantă în 
special in cazul dispozitivelor discrete de putere la care se intenționează 
lipirea structurilor semiconductoare metalizate pe elementele metalice masive 
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Fig. 4.40. — Stabilitatea, unor siliciuri în timpul proceselor tehnologice standard ulterioare 
formării siliciurii (CVD — depunere chimică, din fază de vapori) [23]. 


ale capsulei sau pe corpuri ceramice metalizate, prin intermediul unor aliaje 
standard de lipire (ca: Pb, Pb:Sn, Pb:Ag:Sn, Pb:Ag:In etc.). Ín general, 
siliciurile (ca si Si) nu sint umectate de cátre aceste aliaje, astfel încît se 
recomandă depunerea peste siliciură a unui nou strat metalic, umectabil 
(eventual chiar metalul siliciurii). Acesta este, de exemplu, cazul contactului 
Ni/NiSi/Si, realizat prin depuneri chimice între care se intercaleazá trata- 
mentul termic. Umectabilitatea poatefi imbunátátitá prin depunerea ulte- 
rioará a unui strat de Au (depunere chimică sau electrochimică). 
Compatibilitatea eu procesele chimice de corodare a semiconductorului 
este importantă tot în cazul dispozitivelor discrete, in particular pentru tehno- 
logiile mesa. Corodarea Si se poate realiza cu soluţii alcaline (pe bază de KOH 
de exemplu) sau acide (de exemplu solutii de HF:HNO;:CH4COOH). Stra- 
tul metalic depus peste siliciură poate rezista satisfăcător in timpul acestor 
procese (de exemplu Ni în soluții de KOH), sau poate fi atacat de solutii,'in 
care caz trebuie protejat cu un metal sau alt material rezistent (cazul Au/Ni/ 
NiSi/Si unde Au este un strat protector al Ni pentru soluții acide). Evident, 
în tehnologiile pentru circuite integrate apar noi probleme de compatibili- 
tate chimică cu substanţele utilizate la corodări, fotolitografii etc., asupra 
cărora nu se va insista aici. În același timp, siliciurile trebuie să poată fi 
corodate selectiv cu metodele uzuale. 


4.3.13. Procese termice reactive în fază solidă între metale 
şi semiconductori compuși 


Tratamentul termic post-metalizare la semiconductorii compuşi poate 
avea drept conpecinie distribuția neuniformă a impurităților si defectelor 
la/lingă intefaţă, modifi area stoiohiomatriei la suprafață, precum şi formarea 
unor noi compuși [159, 160], 
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Se va analiza cazul reprezentativ si mai intens studiat al GaAs [160]. 
Aproape toate metalele cu electronegativitate substanțial mai mică decît 
As sînt stabile termic în contact cu GaAs pină la peste 400°C; se pot da ca 
exemple Cr, Ti, Ta, Mo, W iar ca excepție de la această regulă —Al. Majorita- 
tea metalelor cu electronegativitate apropiată sau mai mare decit a As 
reacționează cu GaAs (exemple: Ni, Pd, Pt). Cînd căldura de formare a unor 
compuși între metal și As este mai mare decit cea pentru GaAs, metalul poate 
reduce semiconductorul la Ga plus arseniura metalului respectiv. Se pot men- 
tiona, astfel, reacţiile de formare a Ga și AlAs la interfața Al/GaAs, sau Ga 
şi NiAs la interfața Ni/GaAs. În mod similar, Ni si Al formează cu P fos- 
turi mai stabile decît InP, spre deosebire de Co, Au, Ag [161]. 

Dacă atmosfera de tratament este oxidantă (contine 07) metalele cu 
energie de activare a oxidării scăzută se oxidează. Astfel, Ti sau Ta se oxi- 
dează la 400—500°С preferential față de Ga, avind căldura de oxidare pe atom 
de metal mai mare decît Ga. În situaţia inversă, metalul nu se oxidează; de 
exemplu căldura de formare pe atom de metal a NiO este mai mică decit 
pentru Ga,0,, așa încît se produce oxidarea la suprafață a Ga exdifuzat 
prin stratul complex Ni/GaAs. Prezența oxigenului în atmosfera de trata- 
ment poate conduce la modifcarea barierelor obținute. Astfel, în cazul АР, 
valoarea gÓ, creşte de la 0,3 eV la 0,6 eV pentru tratamente piná la 250°C, 
datorită formării oxidului P,O; la interfață [162]. 

Este interesantă comparatia între două tipuri de CMS cu reactivitáti 
diferite pe GaAs. Astfel, în cazul contactului Al/GaAs tratat la 400—500°С, 
câtă vreme există încă Al nereactionat, produsul de reacție observat este AlAs; 
după epuizarea stratului de AI pur se formează un strat interdifuzat (compus 
ternar) Al,Ga, . As [163]. Efectul acestui strat compus, a cărui grosime se 
mărește odată cu temperatura de tratament, constă în creșterea barierei 
efective pentru electroni si micșorarea de 2—3 ori a constantei Richardson [164]. 
La temperatura de 250°C grosimea aproximativă a acestui strat este de 100 À 
[164]. În cazul contactului Au/GaAs [75, 165) la temperaturi peste 200—250°С, 
GaAs se descompune la interfață, iar Ga și As exdifuzează ca specii individuale 
în Au; exdifuzia de Ga este mai pronunțată, ceea ce conduce la acumularea 
Ga la suprafață în cantităţi mai mari decît As. Concomitent are loc și difuzia 
Au înspre semiconductor. Conform unui model asupra căruia se va reveni, 
dacă mediul ambiant modifică în sens negativ potenţialul de suprafaţă al 
stratului de Au, exdifuzia speciilor mai puţin electronegative decît Au este 
amplificată; dimpotrivă, dacă ambianța induce o modificare în sens pozitiv 
a potenţialului de suprafață al Au, exdifuzia este inhibată [163]. În conformita- 
te cu acest model, s-a constatat cá prezența CO in atmosfera ambiantá modi- 
fică pozitiv potenţialul de suprafață al Au, inhibind intr-adevár exdifuzia 
atomilor de semiconductor. 

Unele metale refractare (Mo, W) nu interacționează cu GaAs pină la 
temperaturi foarte ridicare (500°C). Cu toate acestea, pot apărea probleme 
de aderență pe semiconductor datorită шамар în pelicula 
metalicá la temperaturi ridicate, ca urmare à nepotrivirilor mari între coefi- 
cienţii de dilatare. — Á——À à ius 

În tabelul 4.8 sint prezentate tipurile de interacțiuni si eventualii 
compuși formaţi pentru MESA tipuri de contacte M/GaAs [28, 50, 82, 163, 166]. 

O metodă foarte recenti de realizare a diodelor Schottky pe semicon- 
ductori compuși se bazează pe epitaxia cu Jascicul molecular [167]. De exem- 
plu, pentru contactul Al/Al;Ga, .,As, după creșterea epitaxială a Al,Ga,_„As, 
răcirea are loc în flux de As, obfinindu-se astfel o suprafață bogată in As, 
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Tabelul 4.8 


Interactiuni in fază solidă la contacte M/GaAs [28, 50, 82, 163, 166] 


CONTACTUL TEMPERA- 


EXDIFUZIE COMPUSI FORMATI 


M/S TURA [*C) FUZIE 
зе з sete eee R S A NE N ССНУ AIO. 
Al/ GaAs 2200 Ga, As Al AlAs, Al;Ga,-; As 
Au] GaAs 2250 Ga, As Au — 
Crj GaAs 2425 Ga Cr Cr,Ga;  CraAs 
Ni|GaAs 2300 (Ga) Ni NiGa, Ni,Gas, NiGaz; 
NiAs, Ni,Ass, NiAs, 
Pt/GaAs < 300 Ga, (As) — == 
> 300 Ga, (As) (Pt) | Pt,Ga, PtGa,; PtAs; 
Pd/GaAs « 250 Ga, As — — 
2250 Ga, As ? Ра, Ga. Раба; РаАзѕ, 
Ti] GaAs > (350) 500 Ga TisGa,, Tie Gaz 
Т Аз, TiAs 
Та/СаА$ < 550 Са Ta TaGa; TaAs 
Mo/ GaAs 2500 x =s e 
W/ GaAs <500 — 


peste care creşte epitaxial Al. Bariera finală va fi cea a contactului Al/AlAs. 


Așadar, metoda constă în creșterea epitaxială de straturi succesive, foarte 
reactive, de metal și semiconductor; creşterea are loc în vid înalt, fără ris- 
curi de oxidare sau contaminare [167]. 


În ceea ce priveşte stratul complex al CMS la semiconductori compuși, 
trebuie să se țină seama de faptul că metalul poate reacționa in mod diferit 
cu speciile componente ale semiconductorului. De exemplu, la contactul 
Pt/GaAs, Pt reacționează diferit cu Ga, respectiv cu As. În principiu, se 
poate aplica modelul contactelor paralele prezentat anterior [04]. Trebuie 
reamintit că barierele q5, si gy, se vor măsura separat, si nu se va deduce 
valoarea uneia scázind-o pe a celeilalte din E,, intrucit suma lor este mai 
micá decit banda interzisá, conform relatiei (4.10). 


4.4. PROCESE TERMICE ÎN FAZĂ LICHIDĂ. ALIERI 


Tratamentele termice efectuate la temperaturi superioare punctului 
de eutectic se numesc айе. Alierile au o aplicabilitate limitată datorită 
neumiformităților pronunţate rezultate în urma topirii. Reacţiile în fază lichidă 
au un caracter mai violent, uneori chiar devastator, în comparaţie cu reacţiile 
în fază solidă. Evident, asemenea contacte sînt inutilizabile pentru dispozitive 
planare, cu jonctiuni puțin adinci si dimensiuni laterale relativ reduse şi 
critice. . 
Alierile sint totusi utilizate pentru realizarea unor contacte ohmice 
foarte bune, aderente, cu bune proprietáti termice, pe suprafete in apropierea 
cărora nu se află zonele active ale dispozitivului (jonctiunile) care ar putea fi 

ericlitate de reacţia neuniformă și greu controlabilă. Un exemplu răspîndit 
il constituie metalizarea cu Au a spatelui (substratului) structurilor de Si 
epitaxiale, la care tratamentul termic supracutectic (în general peste 400°C) 
conduce la o aliere locală. Evident, jonctiunile se află în stratul epitaxial 
deci departe de acest contact aliat. Tratamentul termic poate fi uniform 
(în cuptor), urmat de lipirea pe elementul metalic al capsulei, de asemenea 
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la temperatură superioară eutecticului si sub acțiunea unei presiuni mecanice 
(tratament termocompresiv). Se poate utiliza ca alternativă tratamentul 
cu laser [75]. Mai trebuie precizat cá, în urma răcirilor cu rate uzuale în alia- 
jul Au:Si se formează AugSi care se descompune în timp chiar la tempera- 
tura camerei, generind fisuri care conduc la defectarea contactului [168]. 

Un alt exemplu intens utilizat se referă la dispozitivele semiconduc- 
toare de puteri mari [169]. Acestea se realizează pe structuri de Si de arie 
mare, cu joncțiuni adinci (zeci de um). Se impune realizarea unor contacte 
cu excelente proprietăţi electrice, termice, și mecanice, între semiconductor 
si un ,,contraelectrod" metalic care să preia in mod elastic diferențele de dila- 
tare termică dintre Si și metalul capsulei. Astfel de contacte necesită interac- 
tiuni puternice ale materialelor implicate. Un caz tipic este cel privind con- 
tactarea Si pe plăci de Mo sau W (metale cu coeficienți de dilatare apropiaţi 
de ai Si), prin aliere cu Al sau aliaj Al:Si la temperaturi cuprinse între 600— 
800°C. În timpul alierii se formează local topiturá de Al cu Si, care se extinde 
neuniform si pe adincimi relativ mari, prin dizolvarea în continuare a Si. 
La răcire are loc segregarea și recristalizarea (local epitaxială) a Si dopat 
puternic cu Al, concomitent cu solidificarea aliajului Al:Si care reprezintă 
electrodul metalic efectiv. Stratul complex rezultat este foarte neuniform. 
În general se găsește un regim optim de aliere (6802720°С) în urma căruia 
interacțiunea este suficient de puternică (asigurind robustetea mecanică 
necesară) dar nu prea brutală (evitind tensionarea si, ulterior, distrugerea 
semiconductorului). O interacțiune nu prea intensă evită doparea superfi- 
cială exagerată cu Al (acceptor), care înrăutățește contactul ohmic pe Si-n. 

Recent s-au făcut încercări de a se obține bariere Schottky foarte înalte 
prin tratamente supraeutectice [170, 171]. Astfel, s-a realizat structura Si 

(300 А)/А1(1500 Â)/Si(111)-n, stratul exterior de Si fiind. depus cu tunul 
electronic, în scopul uniformizării reacției. Prin tratament la 600°C, 1 h 
(în N, sau H,) s-au obținut bariere @Ф»„ pină la 0,99 eV (pentru răcire rapidă: 
100*C/min). Explicaţia constă în formarea unei jonctiuni pt% superficiale 
în urma recristalizării din topiturá a unui strat de Si, în care ,,îngheață” 
cu atit mai multe impurități acceptoare (Al) cu cit viteza de răcire este mai 
mare. Pentru o apreciere cantitativă, se poate tine cont de faptul că la 600°C 
soluția lichidă conține maximum 13,2%, Si, deci 1500 'À Al dizolvă 270 À Si. 
La răcire Si nu precipită în întregime, cel mai probabil fiind ca alialjul Al:Si 
rămas să păstreze compoziţia eutectică (11,3% Si). Rezultă, de aici, că recris- 
talizează numai aproximativ 40 À de Si [170, 471]. 

Si în cazul semiconductorilor compuși se practică procese termice in 
fază lichidă, cu deosebirea că aici faza lichidă se obține în general prin topirea 
stratului multimetalic depus pe semiconductor. Mecanismul formări CMS 
constă în dizolvarea semiconductorului în topitură și recristalizarea unui strat 
superficial (eventual dopat) la răcire, concomitent cu solidificarea topiturii. 
care va da nastere electrodului metalic propriu-zis. De exemplu, sint cunos- 
cute astfel de tratamente aplicate unor straturi cu Au, Au:Ge, Ni/Au:Ge, 
Au/Ni/Au:Ge, Au:In:Ge, Au:Ge/Ag:Au, In/Au:Ge depuse pe GaAs [67, 
68, 172—175]. La topirea stratului multimetalic, Ga si As se dizolvă in solu- 
Иа lichidă pină cind unul din componenti o saturează, În acest fel în semi- 
conductor se crează vacanțe; acestea vor fi populate cu atomi din topitură 
care pot dopa superficial semiconductorul (de exemplu atomii de Ge). Ele- 
mentele prezente în stratul de contact interacționează puternic şi își influen- 
feazá reciproc comportarea, Astfel, de exemplu, Ni amplifică difuzia Ge în 
GaAs şi solubilitatea GaAs în Au:Ge:Ni topit, in timp ce Au conduce la 
intensificarea exdifuziei de Ga [172], De asemenea, dizolvarea și descompune- 
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геа semiconductorului activată de metal conduce la volatilizarea unor spe- 
ci de semiconductor, la temperaturi mult mai mici decit in cazul semiconduc- 
torului pur [176]. De exemplu, pentru GaAs, pierderea de As este puternicá 
in cazul contactelor bazate pe Au, slabá in cazul celor bazate pe Ag sau foarte 
slabă pentru contacte bazate pe Al, Pt ș.a. În plus, introducerea Ga in metalul 
de contact inhibă volatilizarea As. Interacțiunea este mai localizată, stratul 
interactionat fiind mai putin adinc, in cazul unui tratament termic foarte 
rapid [177] sau al tratamentului cu radiație laser, care induce o încălzire 
extrem de superficială [55]. Morfologia stratului complex rezultat în urma 
interacțiunii în fază lichidă este foarte neuniformă, acesta prezentindu-se 
ca o peliculă multimetalicá eterogená presărată cu insule de semiconductor 
recristalizat dopat. 


4.5. SISTEME DE METALIZARE 
5.5.1. Bariere de difuzie 


Necesitatea si proprietăţile barierelor de difuzie. În evantaiul foarte 
larg de aplicaţii ale CMS, de la dispozitive de putere pînă la dispozitive de 
microunde, de la celule solare la circuite integrate, pe scară foarte mare 
(VLSI), metalizarea, în accepțiunea mai largă ce cuprinde atit CMS propriu- 
zis cit și traseele metalice, interconexiunile etc., trebuie să satisfacă urmă- 
toarele cerinţe: 

a) CMS propriu-zis si pelicula metalică să aibă proprietăţi electrice 
(barieră, rezistență de contact, rezistivitatea peliculei) și mecanice (aderenti, 
tensionări) optime și reproductibile; 

b) semiconductorul să fie perturbat cît mai puţin posibil (în special 
în cazul jonctiunilor puţin adinci); 

c) interfața M/S să fie cît mai stabilă (fizico-chimic), uniformă, netedă, 

lană; 
S d) metalizarea sá prezinte o buná aderenti la alte straturi prezente 
pe structura semiconductoare (de exemplu SiO3); 

e) metalizarea sá poatá fi corodatá (sau depusă) selectiv; 

: f) să fie posibilă formarea unui strat izolator (preferabil SiOs, eventual 
Si,N,) peste porţi si interconexiuni, in scopul izolării de nivele superioare 
de metalizare; | 

g) pelicula metalică să prezinte bună sudabilitate (pentru sudura cu 
fire, conexiuni exterioare etc.); 

h) metalizarea să fie compatibilă cu procesele tehnologice anterioare 

‚ şi (mai ales) ulterioare formării contactului, precum şi cu alte materiale pre- 
zente în ambianța de fabricaţie sau in capsulă; 

i) metalizarea să prezinte o bună fiabilitate s.a.m.d. 

Ín general, nu poate fi găsit un metal unic care să îndeplinească toate 
aceste condiţii. În consecinţă, se folosesc cel puțin două materiale metalice 
(metale sau/și siliciuri): unul pentru CMS Ai celălalt pentru trasee 
și interconexiuni, Cele două materiale ar trebui să nu interacționeze în sensul 
degradării reciproce, Din nefericire, în cele mai multe cazuri, cele două mate- 
riale suferă interdifuzii și chiar reacţii chimice care conduc la intermixări 
nedorite [33, 50]. Aceste procese sint accelerate de creșterea temperaturii. 
Deci, din punct de vedere termodinamic, metalizarea este instabilă, neaflin- 
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du-se in starea de energie liberă minimă. De exemplu, sistemul Au/Mo/Si 
prezintă interdifuzii puternice ale straturilor metalice, pentru ca în final Au 
să ajungă în contact direct cu Si [16). În consecință, este necesară utilizarea 
unui strat intermediar funcționind ca barieră de difuzie între cele două mate- 
riale metalice amintite. Stratul de barieră ar trebui să satisfacă următoarele 
condiții [28, 136): 

a) rata de transport a celor două materiale adiacente prin bariera de 
difuzie să fie cit mai mică, deci stratul intermediar să se comporte ca o barie- 
rà cinetică; š 

b) stratul de barierá sà fie stabil termodinamic fatá de celelalte douá 
materiale (deci să prezinte o rată scăzută de „,pierdere” in cele două straturi 
vecine); 

©) stratul de barierá sá nu formeze cu straturile adiacente celule gal- 
vanice cu t.e.m. mari; ' - 

d) stratul metalic exterior sá protejeze bariera, iar bariera sá protejeze 
stratul interior împotriva difuziei gazelor reactive (Н,, O,, N,) si agenţilor 
chimici din ambianța înconjurătoare; 

e) cele trei straturi să nu formeze combinaţii cu temperaturi de eutec- 
tic scăzute; 

f) aderenţa între straturi să fie foarte bună; 

g) rezistentele de contact între stratul de barieră si cele adiacente să 
fie cît mai mici; i 

h) stratul de barieră să prezinte conductivitate electrică și termică 
bună; $ 

1) de asemenea, acest strat trebuie 58 reziste bine la stressul mecanic 
și termic; 

]) între coeficienţii de dilatare ai celor trei straturi este bine să nu fie 
diferențe prea mari; 

k) stratul de barieră trebuie să prezinte uniformitate laterală (atit ca 
grosime, cît și ca structură). 

Condiţiile enumerate sint de fapt ideale si, in general, nu pot fi satisfă- 
cute în totalitate de un simplu material pur. Întrucît aceste condiţii trebuie 
totuși îndeplinite într-o măsură cît mai mare, se poate ajunge rapid la com- 
plicatii tehnologice mai severe decit îmbunătățirile obținute. Trebuie făcută 
observaţia că o barieră stabilă nu este neapărat și o bună barieră cinetică. 
De asemenea, este de așteptat ca o barieră foarte stabilă faţă de straturile 
adiacente să adere slab la acestea. Așadar, este necesară realizarea unui 
compromis între cerințele menţionate. Mai trebuie adăugat că, în cazul 
metalizărilor multistrat, se preferă (din rațiuni arătate anterior) Al ca ultim 
strat metalic exterior [150]. 

Mecanismul interdifuziei trebuie corect înţeles în vederea alegerii bari- 
erei de difuzie adecvate [136, 178]. La temperaturi scăzute (între 1/2 si 2/3 
din temperatura de topire în Б, ifuzia atomicá este controlatà de defectele 
din materiale si de interacţiunile induse de impurități. În ceea ce priveşte 
defectele, în straturi subţiri predomină difuzia la limitele intergranulare sau 
prin aglomerările de defecte care se pot extinde uneori pe toată grosimea peli- 
culei, Densitatea și natura defectelor depinde de tipul materialului si de con- 
dițiile tehnologice de formare, Evident, si stratul de barieră conține astfel 
de defecte, Rezultă că tehnologia de realizare a barierei de difuzie trebuie să 
asigure fie controlul strict al acestora (și reducerea densităţii lor), fie inhiba- 


rea difuziei de-a lungul lor. 
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În privinţa interacțiunilor induse de impurități, cercetări recente [75, 
165, 179, 180] arată că o specie (metal sau semiconductor) mai puțin electro- 
negativă decit metalul care formează pelicula in cauză exdifuzează prin 
această peliculă mai intens dacă impuritátile adsorbite din mediul ambiant 
modifică în sens negativ potenţialul de suprafață al peliculei, dar mai puțin 
intens dacă potenţialul de suprafață se modifică în sens pozitiv. De exemplu, 
prezența CO în atmosfera de tratament inhibă difuzia Cr sau Si prin Au, 
iar prezența O, inhibă difuzia Cr, Ni, Al, Si prin Pt. 

Pentru rigurozitate trebuie precizat cá bariera reprezintá o incercare 
de a încetini procesul de echilibrare termodinamică a contactului dintre cele 
două materiale adiacente, dar nu înlătură instabilitatea propriu-zisă. Așadar, 
bariera nu asigură stabilitatea totală, rolul său fiind doar de a prelungi viața 
metalizării mai mult decit necesită dispozitivul semiconductor concret. 

Un exemplu de barieră frecvent utilizată îl constituie aliajul Ti:W (in 
sisteme са Al/Ti; W/PtSi/Si, Au/Ti: W/GaAs ș.a.) [28]. Motivele acestei 
popularități constau în eficiența Ti:W ca barieră impotriva difuziei, meta- 
lului, formarea la suprafață a unui oxid (TiO;) rezistent la coroziune, precum 
si în faptul că legăturile chimice ale Ti cu Au, Al, O asigură buna aderentá 
la straturile adiacente. Totuși, la temperaturi peste 550°C Ti reacționează cu 
Si (sau GaAs) astfel încit Ti:W este de fapt o barieră metastabilă. 

Tipuri de bariere de diiuzie. În clasificarea care urmează [28, 136], 
delimitarea între tipuri nu este foarte strictă; de obicei o barieră posedă 
caracteristicile mai multor tipuri: К 

a) Bariere impurificate controlat. Dituzia atomică la temperaturi relativ 
coborite poate fi inhibată prin segrégarea de impurități de-a lungul căilor 
de difuzie. Concentratiile tipice pentru ,,decorárile" limitelor intergranulare 
au valori de 10-1—10-3%, atomice. În acest fel se micșorează foarte puternic 
difuzivitátile atomice prin intermediul defectelor. Se pot cita ca exemple: 
Au/Mo(4+N)/Si [16, 181], AI/Ti:W(4-N)/Au [182], unde în paranteză s-a 
precizat impuritatea. Se mai poate aminti impurificarea W in timpul pul- 
verizării barierei între Al si o siliciură, sau doparea Ti:W cu oxigen pentru 
realizarea unei bune bariere impotriva difuziei de Au. 

b) Bariere din compuși pasivi. În mod ideal, ar fi de dorit un strat 
chimic inert fatá de cele douá materiale metalice adiacente, prezentind fatá 
de acestea solubilitáti mutuale neglijabile, precum si difuzivitáti neglijabile 
ale acestora în stratul de barieră. Întrucit elementele pure (miscibile sau nu) 
formează bariere slabe, s-a recurs la materiale compuse, care au avantajul 
unor legături chimice interne puternice, ceea ce le conferă stabilitate față de 
structurile adiacente. Astfel, se utilizează nitruri, boruri sau carburi ale unor 
metale de tranziţie, care au natură retractară si prezintă o conductivitate 
electrică satisfăcătoare, Aceste bariere se obțin din compuși sintetizati, sau 
prin pulverizarea reactivă a elementelor componente [75, 136, 183—188], 
nefiind recomandabilă implantarea ionică a impuritátii în pelicula metalică 
[75]. Se pot da ca exemple bariere de TIN, TaN, HIN, eficiente ріпа la tempe- 
raturi foarte ridicate, Astfel, sistemul Ni/TiN (sau TaN)/PtSi nu suferá modi- 
ficári importante la 600°C, timp de 90 min. Rezistentele specifice de contact 
ale unor astfel de bariere au valori de 10 1— 1075 Q ~ cm?, suficient de mici 
pentru celule solare, dar cam ridicate pentru densități mari de curent, unde 
sint necesare 7, < 107%), cm?, Rezistivitatea stratului de barieră compus 
variază în funcţie de stoichiometrie, De exemplu, pentru compuși de Ti si 
N rezistivitatea creşte cu conţinutul de N, dar se obține o valoare minimă 
pentru concentraţia stoichiometrică TiN [184, 189). Această valoare este mai 
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| mică decit cea pentru Ti pur [183]. Barierele din compuși pasivi sînt utili- 
| zate atit la dispozitive de putere (pentru separarea între Ni ca metal exterior 
Și o siliciurá ca metal de contact), cit si la circuitele integrate (separare între 
Al si o siliciură) [186]. Mai mult, unele straturi compuse (de exemplu TiN) 
pot îndeplini chiar rol de electrod de contact pe semiconductor [184, 190] 
sau poartă peste oxid [185). 

c) Bariere consumabile. Aceste bariere reacţionează cu straturile subțiri 
adiacente formînd compuși cu uniformitate laterală cit mai bună. Dacă se 
cunosc vitezele de reacție cu cele două materiale adiacente și presupunind 
că nu sînt prezente impurități care să modifice cinetica, evoluția barierei este 
predictibilă si se poate calcula grosimea minimă necesară pentru anumite 
solicitări termice impuse. Astfel, în cazul unor bariere de Ti, V, Ста 
între Al si Si se formează (la temperaturi sub 350— 450°С) compuși cu 
| Al (TiAl, VAI, CrAl, TaAlj), dar nu au loc interacțiuni cu Si chiar la 
| temperaturi ridicate. Dacá se realizeazá un sistem са Al/TaAl,/Si se antici- 

pează reacția amintită, rata de consumare a barierei fiind mult diminuată. 
În cazul sistemului AI/Ti:W/PtSi/Si intermixarea are loc de asemenea 
numai la interfața AI/Ti:W (chiar la 550°C, 30 min). 


d) Bariere complexe înseriate. Aceste bariere combină avantajele barie- 
relor pasive cu ale celor consumabile. Se pot da ca exemple AI/TiAL/Ti/ 
[TiN]PtSi/Si sau Al/TiAlTa/TaN/NiSi/Si, eventual fără metalele pure 
[186, 191]. 

e) Bariere formate în interiorul peliculei metalice. Dacă în stratul metalic 
(de exemplu Ni) se implantează ionic impurități (de exemplu O), în timpul 
tratamentului termic de metalizare impuritátile pot reacționa cu speciile 
prezente în stratul complex (de exemplu Si) formînd compuși care pot con- 
stitui un strat de barieră interior peliculei metalice complexe formate [75, 97]. 
Astfel, în exemplul amintit, se formează SiO, care se acumulează la interfata 
Ni/Ni;Si, oprind transportul de Ni spre interfața cu Si; va rezulta sistemul 
Ni/(S10,)/Ni, Si/Si, stratul de oxid fiind extrem de subţire și total tunelabil. 


î) Bariere din sticle metalice. Sticlele metalice sînt materiale conduc- 
toare amorfe, obținute, de pildă, din metale refractare în combinație cu metale 
de tranziţie sau metaloizi. Ratele de difuzie ale speciilor mobile uzuale prin 
aceste sticle sînt mult mai mici decit prin materialele policristaline, iar inter- 
acțiunea sticlei cu semiconductorul este neglijabilă [192, 193). Astfel de sticle 
cu caracter metalic au temperaturi de tranziţie la starea lichidă suficient de 
ridicate pentru a rezista la procesele tehnologice standard ulterioare. Exemple: 
Nb-Ni, Ta-lr, Mo-Ni, Mo-Si, Fe-W-Ni. Unele sticle s-au dovedit bariere 
eficiente între Au (sau Cu) și Si. 

Bariere de difuzie pentru contacte Al/siliciură sau Al/Si. Avind in ve- 
| dere faptul că o serie de siliciuri sînt din ce în ce mai intens utilizate ca electrod 

metalic efectiv al CMS, în timp ce Al continuă să fie preferat ca ultim strat 
(exterior) de metalizare în circuitele integrate, este necesar un comentariu 
| mai amplu asupra contactelor Al/siliciură (23, 128, 136, 194, 195]. Pentru 
cea mai mare parte din siliciuri (NiSi, PtSi, Pd,Si, CoSiy, Моб, PUNA ,Si 
ete.) contactele Al/siliciură sint ¿nstabtle, avînd loc reacții chimice in urma 
cărora se formează aluminuri (NiAl;, PdAl;, PtAL,, Yars etc.) concomitent 
cu precipitarea Si, Reacţiile încep de la interfața Al/si iciură prin disocierea 
r siliciurii și prezintă, în: general, о lege de crestere de tip parabolic, Forța 
motrice a reacțiilor constă in micșorarea energiei libere a compușilor si a 
celei corespunzătoare limitelor intergranulare paa, trecerea de la siliciura 
fin granulată la precipitate mari de Si), Materialele interdifuzează şi reactio- 
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neazá in continuare, deci reacția nu se autolimiteazá. Cind siliciura s-a trans- 
format in aluminurá pe toată grosimea sa, Al poate veni in contact cu Si 
din substrat ceea ce creazá premizele degradárii contactului. Ín general, for- 
marea si creșterea aluminurii nu este uniformă, astfel încît Al ajunge initial 
în contact cu Si numai în anumite regiuni ale interfeței siliciură/Si, ceea ce 
dă naștere la două contacte paralele cu proprietăţi diferite [33]. Prelungirea 
tratamentului termic conduce la extinderea ariei de Si contactate direct de 
către Al. Acesta este cazul unor sisteme ca Al/PtSi/Si, Al/Pd,Si/Si; în schimb 
în cazul Al/NiSi/Si, Al nu reușește să penetreze la interfața NiAI,/Si, astfel 
încît contactul Al/NiAl/Si este stabil chiar la 500°C [196]. 

Rezultă că, în general, pentru contactele Al/siliciură este necesară 
interpunerea barierelor de difuzie. Se pot utiliza ca bariere consumabile chiar 
metalele care formează siliciurile, ca de exemplu Ti, V, Cr ș.a. Mai general, 
straturile de metale care formează siliciuri numai la temperaturi foarte ridi- 
cate reacționează cu Si în același mod, dacă sint depuse pe substrat de Si, 
sau pe siliciuri în contact cu Si. Deci, aceste metale pot constitui bariere efi- 
ciente pentru contactele Al/siliciurá, ca si pentru Al/Si. Tabelul 4.9 prezintă 


Tabelul 4.9 


Efectul unor bariere consumabile între Al și Si (siliciurá [136] 


STRAT METALIC Ti : M Cr 

ÎNTRE Al SI Si pe Si sub Al|pe Si ` sub Al| pe Si sub Al 
Compusul format TiSi; TiAl, VSi, VAL | CrSi, CrAl 
Legea de creştere t1/2(t1/3) uf? 079) a £ n 
Energia de activare [eV] 1,3 1,85 1,8—2,9 1,7 1,7 1,91 
95 din totalul reacționat | 95 5 88 12 23,6 76,4 
Grosimea minimă, а barie- 
rei (la 500°C, 15 тіп)[А] 1150 290 161 


Durata de viatá a barierei Š 
minime la 300?C [zile] 120 100^ 
E 
efectul cîtorva bariere de difuzie pentru contacte Al/Si [136], care devin, de 
fapt, Al/aluminură/barieră/siliciură/Si. Cu bune rezultate s-au utilizat si 
bariere de Ti:W între Al si siliciuri [197—200], precum si nitruri ale metale- 
lor care formează siliciurile [201, 202]. 

În anumite situaţii, temperatura de tratament este prea coborità pentru 
formarea siliciurii între metalul intermediar (bariera de difuzie) si Si, însă sufi- 
cientă pentru interacțiunea Al cu metalul de barieră. Un caz tipic este con- 
tactu. Al|Ti[Si, care va fi în continuare analizat în detaliu. Modificările de 
structură ale contactului AI/Ti/Si [203, 204] sînt prezentate schematic în 
figura 4,41 [203]. Mai întii Al reacționează cu Ti formind TiAl, (fig. 4.415). 

_ Reacţia are loc pină cind întreg stratul de Ti s-a consumat, Nu se semnalează 
ezenta. Al la interfața Ti/Si inainte ca stratul TiAl, să fi ajuns la interfață 
fig, 4.41c). În contact cu substratul de Si, TiAl, duce la formarea unei com- 
poziţii bogate în Si, și anume Ti; Si, Al; [203]. Compusul ternar format se 
comportă ca o membrană transparentă pentru Al si Si, Devin, astfel, posibile 
interacțiuni între Al și Si (fig. 4.414), În urma migrării atomilor de Si în 
pelicula de Al apar adincituri în fereastra de contact, De asemenea, atomi de 
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Al difuzeazá prin compusul ternar spre substratul de Si [203]. Grosimea 
stratului de Ti consumat (4%) depinde de temperatura (7,) și timpul (£) 
de tratament conform relației [203, 204]: 
(dà)? = 1,5: 1015. 4. exo zs (4.11) 
lt 


unde E, ж 1,8 eV [204]. În figura 4.42 se prezintă dependența grosimii df, 
de temperatura de tratament pentru trei valori ale timpului de tratament. 
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Fig. 4.41 — Modificárile de 
Structurá suferite de' con- 
tactul AI/Ti/Si in timpul 
tratamentului termic [203]. 
: : ZE >=, 
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Fig. 4.42. — Dependenţa 
grosimii stratului de Ti 
consumat (4%) de tem. 


' ^ 1 ‚5 pru de MCA pen- 
ч ru trei valori ale timpu- 
1000/7 C f) lui de tratament, 
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Modificările de structură discutate mai sus se fac resimtite in compor- 
tarea electrică a contactului Al/Ti/Si [205, 206]. Astfel, pentru contacte pe 
Si-n, înălțimile barierelor pentru electroni în funcție de temperatura de tra- 
tament termic (fig. 4.43) se grupează net în jurul a două valori: pentru tra- 
tamente mai blinde — ca temperatură și/sau durată — respectiv pentru stra- 
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Fig. 4.43. — Dependenţa barierei de regimul de tratament termic și grosi- 
mea stratului de Ti, pentru contactul Al/Ti/Si-n [205, 206]. 


turi de Ti suficient de groase se obtine valoarea 0,470--0,01 eV care coincide 
cu bariera contactului Ti/Si-» [205], în timp ce tratamente intense sau grosimi 
insuficiente ale stratului de Ti conduc la obținerea barierei 0,670--0,01 eV 
care corespunde contactului Al/Si-» [207]. \ e 

Figura 4.43 indică o tranziţie relativ abruptă de la contactul Ti/Si 
al Al/Si. Rezultate similare se obțin si din analiza caracteristicii G— V 5, 
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Fig, 4.44. — Modificarea caracteris À contant AU usia 
ie de condițiile de tratament termic, pentru gr 1 
d f stratului de Ti [206]. `. 


unde G este conductanta de i de Gi adn): Fa — doni Melee 
i — curentul invers [206], Astfel, in figura 4.44 se pbservă c+ à 
vue ЕЕ puţin intense sau grosimi mari ale stratului de Ti, conductan 
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ta variază relativ lent, incepind de la tensiuni scăzute. Aceasta sugerează 
caracteristici inverse , moi", cu străpungeri premature, specifice diodelor 
Ti/Si-n (barieră scăzută). În schimb, intensificarea tratamentului sau sub- 
tierea stratului de Ti conduce la caracteristici cu panta sensibil mai mare, 
la tensiuni mai ridicate, și care prezintă puncte de maxim și minim. Așadar, 
caracteristica inversă devine mai tare”, tipică pentru o barieră mai înaltă 
(Al/Si-^), iar extremele semnalează puncte de inflexiune pe caracteristica 
Ir—Vpr semnificind neuniformititi ale avalanșei. Acestea sint efecte de 
microplasmă generate de interacțiunile Al-Si în fereastra de contact. 

Barierele de difuzie pentru semiconductori compuși sint încă insuficient 
studiate. De exemplu, între Au și GaAs s-a observat că Mo este o barieră 
eficientă, inhibind atit difuzia de Au cit și exdifuzia de Ga, in timp ce Ti 
$i Cr nu sint bariere eficiente [160]. Pentru același contact se poate utiliza 
r Si Ti: W, însă la temperaturi nu prea ridicate (la 500°C Au migrează prin 
barieră) [182]. Bariera Ti/W nu este suficient de eficientă, dar interdifuzia 
între GaAs și Au poate fi inhibată dacă stratul de W contine oxigen [208]. 
Sticlele metalice s-au dovedit bariere eficiente între Au si GaAs [192]. 


4.5.3. Sisteme de metalizare multistrat 


Din cele prezentate mai sus reiese că, în general, metalizarea dispoziti- 
velor semiconductoare sau a circuitelor integrate comportă existenţa mai 
multor straturi metalice, avind o structură multistrat [209]. Această metali- 
zare complexă poartă denumirea generică de sistem de metalizare. În figura 
4.45 este reprezentată schematic o secțiune printr-un sistem de metalizare 
al unui circuit integrat cu două metalizări suprapuse (caz general). Metalul 
(sau siliciura) M, este electrodul metalic efectiv al CMS propriu-zis. M, repre- 
zintă siliciura suprapusă peste poarta de Si policristalin, în scopul diminuării 
rezistenței de strat a porții. M, constituie barieră de difuzie între M, (sau M) 
şi M, Aderenta la oxid (sau alt dieletric) este asigurată de metalul M,- 
Stratul M; constituie barieră între М, și Me. Ultimul strat de metalizare 
(metalul exterior al traseului) este M,, care asigură atit contactul cu celălalt 
nivel de metalizare, cit și accesul electric dinspre exterior prin intermediul 
firelor sau conexiunilor sudate pe M,. Cu I s-au notat straturile izolante (SiO,, 
S1,N,, sticle pasivante, rășini poliimidice). 

n cazul unor dispozitive discrete cu aplicaţii speciale, sistemul de meta- 
lizare poate fi, de asemenea, foarte sofisticat. De exemplu, în cazul diodelor 
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Fig. 4.45, — Secţiune schematică prin sistemul de metalizare al 

° unui circuit integrat cu două metalizári suprapuse, i 
laser pe GaAs, caracterizate de contacte de arie foarte mică, localizate extrem 
de aproape de regiunile active și trebuind să prezinte rezistență electrică şi 
termică foarte bună, se regăsesc, pornind dinspre semiconductor, următoarele 
straturi metalice [210]: Ti (pentru o bună aderenţă la semiconductor și oxid), 
Pt (barieră impotriva dizolvării elementelor din stratul de contact în stratu- 
rile următoare), Au (asigură o suprafață curată $i cu bună umectabilitate), 
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In (strat gros pentru lipire, care datorită faptului c 
coboritá si este moale, permite evitarea tensionărilor la montaj) 
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á se topește la temperatură 


ES | , Au (acelaşi 
ca înainte), Ni (barieră), Cu (radiator). 
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Capitolul 5 


CONTACTE OHMICE 


5.1. INTRODUCERE 


Orice dispozitiv semiconductor sau circuit integrat are în componență 
unul sau mai multe contacte ohmice. Contactele ohmice asigură accesul elec- 
tric din exterior la dispozitiv. Deși foarte răspindite, aceste contacte nu s-au 
bucurat, cel puţin pînă în ultimii ani, de interesul științific pe care îl meritau. 

Multă vreme realizarea contactelor ohmice a fost mai degrabă o pro- 
blemă de abilitate tehnologică decît de cunoaștere științifică aprofundată [1]. 
Această situaţie este explicabilă, dacă se are în vedere că proprietățile con- 
tactelor ohmice depind de o serie întreagă de factori greu controlabili teh- 
nologic [1— 4]. 

În ultimul deceniu, în literatură [5—17] s-au comunicat date aproape 
complete privind modul de formare, structura intimă si comportarea electrică 
specifice contactelor ohmice cele mai folosite la Si și GaAs. Datele raportate 
sînt rodul unor investigații microfizice amănunțite utilizînd tehnici moderne 
de mare rezoluţie și acuratețe. Mai mult, investigaţiile au arătat că fiabili- 

tatea și degradarea dispozitivelor depind în mare măsură de proprietățile 
contactelor ohmice [8— 12]. ` 

Parametrul electric esenţial al contactului ohmic este rezistența speci- 
/1сй de contact (RSC). Pentru a o defini se face apel la caracteristica curent- 
tensiune, I—V, a contactului metal-semiconductor (CMS). În general carac- 
| teristica /—J este neliniară și nesimetrică. 

ç Rezistența de contact, R., este prin definiție inversul pantei carac- 
teristicii J[— Y la polarizare zero 


dE тоу Е 
R. = |= О). (5.1) 
p |) y-0 2 
E „Rezistenţa specifică de contact, re, este 
Jo = Re S (Q т cm?), (5.2) 


unde S este aria contactului) O relaţie echivalentă de definiţie pentru RSC este 


-( 
== "кер 


5.3 
ү (5.3) 


, 
V=0 


Í în care J este densitatea de curent pe unitatea de suprafaţă, 

| Contactul ohmic la un dispozitiv dat este definit рох propriate [18]: 
| a) caracteristică /— V liniară si simetrică în plaja de curenţi de lucru ai dispo- 
| zitivului, b) RSC suficient de mică astfel incit tensiunea pe contact să fie 
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neglijabilă în raport cu căderile 
lui şi c) reproductibilitate, st 
nării in diferite condiții, 

. În opoziţie cu contactul ohmic, cont 
neliniară ȘI nesimetricá, Într-un sens prin contactul Schottky poate circula 
un curent important; în sens opus trecerea curentului este practic blocată. 
A Contactele cu rezistență controlată formează o categorie intermediară 
intre contactele ohmice si Schottky. Acestea au caracteristica neliniară și 
asimetrică dar permit trecerea unui curent apreciabil în ambele direcții. 


de tensiune pe regiunile active ale dispozitivu- 
abilitate și fiabilitate ridicate în timpul functio- 


actul Schottky are o caracteristică 


5.2. METODE DE OBTINERE A CONTACTELOR OHMICE 


Contactele ohmice corespund, conform definiției adoptate în secțiunea 
anterioară, CMS cu strat de barieră de înălțime Ф, şi/sau grosime x, cit mai 
reduse. Aceasta sugereazá douá procedee de obtinere a contactelor ohmice: 
a) selectia unei perechi metal-semiconductor cu barierá de ináltime micá 
(tipic Ф, < 0,3 V) si b) doparea puternică a semiconductorului in vederea 
reducerii látimii regiunii de sarcină spațială. 

Există puține perechi metal-semiconductor care au barieră de înălțime 
mici. De pildă la siliciu, numai Pt, Pd si Au pentru goluri, respectiv Mg si 
metalele rare pentru electroni asigură. bariere mai mici de 0,3 V. Nu toate 
aceste perechi metal-siliciu sînt folosite la realizarea de contacte ohmice. 
De exemplu contactul Mg/Si nu este recomandat deoarece este incompatibil 
cu procesele tehnologice suferite ulterior de dispozitivul ce incorporează 
contactul. > 


În cazul semiconductorilor compuși, cu suprafața preparată chimic, 
este de semnalat apariția unui strat de barieră chiar in absența metalului, 
cum se arată in figura 5.1. Aceasta are loc datorită (v. capitolul 4) fixării 
nivelului Fermi la suprafața semiconductorului. Contactarea unui metal 
nu modifică stratul de barieră sau, cu alte cuvinte, D, si x; nu depind de metal 
(fig. 5.2). La GaAs-» fixarea nivelului Fermi se face aproximativ la mijlocul 
benzii interzise; înălțimile barierelor pentru electroni și goluri sint practic 
egale, de circa 0,72 V, valoare inadecvată pentru contactele ohmice. 

La InAs-z, nivelul Fermi la suprafață se fixează in banda de conductie, 
ca in figura 5.3. Prin urmare orice contact metalic realizat la acest semicon- 
ductor nu are barieră pentru electroni (Pau < 0). Din păcate InAs este destul 
de puţin folosit în realizarea dispozitivelor semiconductoare sau circuitelor 
integrate. | 

О posibilitate, de a realiza contacte ohmice la GaAs-n, este aceea a 
realizării unei heterojonctiuni folosind InAs-», cum este ilustrat in figura 5.4 
[19—20]. Contactul metalic se face la InAs-n. În figura 5.4 a se prezintă o 
heterojonctiune cu interfață abruptă, De remarcat că în GaAs nivelul Fermi 
la suprafaţă este fixat in aceeași poziție ca în situația M/GaAs-n (fig. 5.2), 
datorită diferenţelor mari între constantele rețelei asociate celor doi змаг 
conductori. Diferenţele conduc la apariţia unei densități importante de 3ч ri 
la interfața dintre semiconductori care fixează nivelul Fermi atit în InÀs 
cit si în GaAs [19], Dacă trecerea de la InAs la GaAs se face gradat, ca in 
figura 5.4 b, dispar stările de interfață și contactul, indiferent de metal, se 

comportă ohmic [19—20], 
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puternic dopati. În acest caz lăţimea stratului 
purtătorii traversează contactul și prin efect tunel [21]. 


În mod obişnuit contactele ohmice se realizează pe semiconductori 


de barieră este mică, iar 


Fig. 5.1. — Diagrama ener- -— 
petică, la echilibru termic, dic JE 
pentru un semiconductor š P 
compus (GaAs-n) cu o 
densitate apreciabilă de 
stări de suprafață (locali- 
zate la nivelul ү). 


Fig. ‚5.2. — Diagrama de ` Fig.5.3. — Diagrama ener- 

benzi rezultată, prin con- getică, pentru un con- 

tactarea unui metal la tact M/InAs-n la echilibru 

semiconductorul din figura termic, ' 
SB 


Fig. 5.4. Contactul 
M/heterojoncțiunea InAs- 
n|GaAs-n: a) diagrama ener- 
geticá la echilibru termic 
dacă interfața heterojonc- 
tiunii este abruptă; b) dia- 
grama de benzi in cazul in 

J care trecerea de la InAs-» 
la GaAs-n se face gradat. 


Practic realizarea de contacte ohmice necesitá numai doparea puternicá 
a unul strat superficial al semiconductorului denumit strat de suprafată. 
Calcule referitoare la CMS cu strat de. suprafață, date în capitolul 2, arată 
cá în prezența unui strat avînd acelasi tip de dopare cu volumul semiconduc- 
torului, stratul de barieră se îngustează iar componenta tunel a curentului 
crește apreciabil, Caracteristica curent-tensiune a contactului devine liniară, 
de pantă foarte таге, 
n, continuare se vor prezenta procedeele cele mai întilnite de obținere 
a stratului de suprafață, Stratul superficial se realizează fie printr-un proces 
tehnologic special, fie rezultă în urma tratamentului termic postmetalizare. 
Difuzia este cel mai cunoscut proces de obținere a straturilor puternic 
dopate, Cu acest proces nu se pot realiza straturi subțiri cu parametri 
controlabili, Pot fi bine controlate numai straturi cu grosimi de ordinul 


micronului care însă sint neuniform dopate, 
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I mplantarea ionică este un proces ce asigură straturi uniforme imi 
de zeci sau sute de Å [1, 22—24]. Problema majorá la doparea eut тап. 
tati este de a face specia implantatá electric activă mai ales cînd se dorest 
o dopare superficială puternică (mai mare de 1019 cm-3). Probleme a F i 
LEN VOR suprafeţei semiconductorului prin borubardatftental > 
АМ re ТМ. atorită tratamentului la temperaturi înalte, necesar după 

Creşterea epitaxială cu fascicul molecular este ică ă 
ce permite obținerea de S foarte puternic Eisen V A ЭУ 

n consecință rezistența specifică a contactelor realizate prin această metodă 
are valori de ordinul а 10-8 Q · cm?, cele mai mici valori raportate piná in 
prezent. La aceasta se adaugă stabilitatea și uniformitatea caracteristice 
contactelor rezultate. Cele mai de sus recomandă creşterea epitaxială cu fasci- 
cul molecular ca una din metodele de viitor în realizarea de contacte ohmice. 
Trebuie rezolvată însă problema fabricării pe scară industrială a aparaturii, 
destul de complicate, pe care această tehnică o solicită. 

Tratamentul termic postmetalizare poate induce .un strat superficial 
puternic dopat dacă metalul sau una din componentele sistemului de meta- 
lizare folosit constituie un dopant pentru semiconductor [25—27]. Cele mai 
cunoscute exemple in acest sens sint contactele de Al la Si-, respectiv de 
Au: Ge la GaAs-p. În situația depunerii chimice a metalului impuritátile 
dopante pot proveni în urma reacțiilor de formare a contactului. Este cazul 
atomilor de fosfor rezultați din reacțiile de depunere chimică a Ni pe Si-z. 

Obţinerea stratului de suprafață prin tratamentul postmetalizare 
constituie, evident, metoda cea mai simplă de realizare a contactelor ohmice. 
Inconvenientele acestui procedeu sint legate de neuniformitátile geometrice 
importante si comportarea electrică diferită de la o zonă la alta a ariei 
de contact [25— 26]. Proprietăţile electrice ale contactelor sint nereproducti- 
bile si se modifică în timpul proceselor termice suferite ulterior şi/sau іп timpul 
funcționării la densități mari de curent a dispozitivului ce incorporează con- 
С tactul [11; 27]. 

Dezavantajele amintite apar mai ales la contactele rezultate prin 

aliere. Alierea reclamă prezența unei faze lichide. Din topitură are loc recres- 
- terea preferentialá (pe anumite zone) a stratului superficial. Mai recomandată 
este obținerea de contacte ohmice în urma unui tratament la temperaturi 
“subeutectice. În acest caz stratul de suprafață rezultă printr-o reacție în 
fază solidă, ceea ce determină sporirea stabilităţii și reproductibilităţii con- 
| tactelor [25]. E 

Relativ recent s-au propus tratamente postmetalizare folosind laserul 
sau fasciculul de electroni comandat în impulsuri [26]. Se micşorează astfel 
la. minimum timpul de tratament si prin acesta se reduc foarte mult inter- 
acţiunile de la interfața M/S. Rezultă contacte ohmice cu suprafață netedă 
şi cu proprietăți electrice uniforme pe toată aria de contact. 

În tabelul 5.1 se rezumă principalele procedee de obtinere a contactelor 
ohmice cu referire la sistemul Au/GaAs-n. Sint precizate la fiecare metodă 
valorile rezistenţei specifice și proprietăţile mai importante ale contactelor 
rezultate, În citeva situaţii în tabel sint date concentrațiile de volum (N2) 


și respectiv ale stratului de suprafaţă (N ). 
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Tabelul 5,1 


` 
Tehnici de obţinere a contactelor ohmice la sistemul Au/GaAs-n 


Refe- 


Metalul [de ohmicizare| de obținere А : 
rinta 


Metoda Tehnica 
N+ (сї) ND Q Let Observaţii 
a contactului|a stratului nt] P mos] apom) Е 


———————D 


Heterojonc- 
iune Limitări în 

Au IuAs-n/ — > – 1075 | realizarea he- (17] 
Ga, 2 IngAs/ terojonctiunii 


, Ga Ae-n 


Contacte cu 


E š š Strat de su.| Implantate mici neuniformi- 
à Ni-Au:Ge prafatà nit RON 1,8- 1049 |. 101? [3.107 .| tàti „geometrice, |. [24] 
Š stabile si repro- 
ductibile 
Strat de Epitaxie cu Contacte plane, 
Ni-Au: Ge | suprafaţă fascicul mo- 1020 — 1058 | stabile şi repro-| [18] 
nnt lecular " a | ductibile. : 
Strat'de ` _ Tratament Š а Сопїасїе 
Ni-Au: Ge | suprafață | subeutectic = 1017 [3.1075 | neuniforme [25] 
Snnt 
Strat ` de Contacte . neu- 


Ni-Au: Ge | suprafață . | Aliere ` a — [221015] 10-9 | nitorme și nere-| [10] 
š Esq i 1 productibile 


— T YY 


5.3. REZISTENȚA SPECIFICĂ DE CONTACT 


Rezistenţa specificá de contact (RSC) este parametrul electric principal 
ce caracterizează contactele ohmice, Cunoaşterea valorii exacte a RSC este 
necesară mai ales pentru dispozitivele cu geometrii micronice sau submicro- 
nice. Reducerea spectaculoasă a dimensiunilor la circuitele integrate pe scară 


песца a unui contact de 1 рт? trebuie să fiemai mică de 5 ` 107% Q ~ сю? 
16]. eI j H 

Ín această secțiurie se vor prezenta, mai intii, metodele experimentale 
E cele mai răspindite, de determinare a rezistenței specifice. Apoi se va explica 
A modul de calcul al RSC plecind de'la diferite modele pentru CMS, 


5,3,1, Metode de evaluare a rezistenței speciliee do contact 


i Metodele de determinare a rezistenţei specifice au la bază următorul 
э principiu, Între două contacte de pe structura de test, special elaborată 
pentru evaluarea RSC, se injectează un curent constant I. Prin măsurarea 
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4 11 — c. 605 


V l ii a al i d 


foarte mare impune constringeri severe pentru. RSC. De pildă rezistenta . 


care include si rezistența contactelor. 

Modul de așezare al contactelor pe structura de test și respectiv teh- 
nica folosită pentru extragerea RSC diferă de la o metodă la alta. 

Principalele tehnici de evaluare a rezistenței specifice se pot grupa 
în două categorii. O primă categorie presupune contactele de pe structura 
de test distribuite în același plan, ca în figura 5.5 a. Aceste metode sint reco- 
mandate în primul rînd pentru determinarea RSC la dispozitivele planare 
la care curgerea curentului este paralelă cu interfața metal-semiconductor. 
În a doua categorie intră procedeele ce utilizează structuri de test cu con- 
tacte dispuse pe ambele fețe ale unei plachete semiconductoare uniform dopate 
sau cu strat epitaxial crescut pe substrat de același tip (fig. 5.5 b). În aceste 
situații curentul 7 se injectează între un contact de dimensiuni date de pe 


P! izolator 


a) 


Fig. 5.5. — Secţiune prin structura de test destinată evaluării rezistenței speci- 

fice de contact: a) contactele între care circulă curentul sint dispuse de aceeaşi 

parte a semiconductorului; b) curentul curge între un contact de diametru dat de 
pe fața structurii și contactul de pe spatele structurii. 


faţa structurii și contactul de arie mare de pe spatele structurii. Curgerea 
curentului este perpendiculară pe contact (fig. 5.5 b). Este normal ca această 
categorie de metode să fie folosite pentru evaluarea rezistenței specifice 
acontactelor înglobate în dispozitive cu efect de volum. SUN 
În continuare se vor descrie cele mai reprezentative metode din prima 
categorie. / L cM 
Metoda celor patru contacte [28—29], Structura de test, datà in figura 
5.6, contine 4 contacte circulare, identice, de diametru D, dispuse de ассаң 
parte a unui strat semiconductor foarte subțire, infinit extins, de паше 
și rezistivitate р, așezat ре un strat izolator sau cu conductibilitate i: tip 
opus. Distanţa d, între două contacte vecine, trebuie să verifice condiţii 


d » D, H. (5.5) 
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Curentul í se injectează între contactele 7 şi 4, iar tensiunea V se mă- 
soară între contactele 7 si 2 (fig. 5.6 а). Rezistenţa determinată cu relația 
(5.4) înglobează: rezistența contactului 7, Re rezistența de volum „a semi- 


Fig. 5.6. —a) Structura | 


1 de test folosită pentru de- 
i terminarea RSC prin me- lizolat 
* ` toda celor patru contacte; pizoiator 


b) Distribuția de potential 
iu stratul » dacă între a) 
contactele 1 şi 4.se injec- 

teazá curentul I (29). " 


E conductorului de sub contact, AK, şi rezistența serie a- semiconductorului 
a dintre contactele 7 si 2, Р,, | 


RE Rouen SER (5.6) 


Rezistența contactului este legată de RSC prin relația (5.2) unde aria 
contactului este ' š 


Quum. (5.7) 
4 
iar rezistenţa de volum se determină cu [29] 
ç y y" [[23" (2n 1) *] ] 
R, ES ris DES < M 1 П (5.8) 
лр ; y y Eon. +1) 23" (am 1)8] 
d т=0 
= 2 å "T3 | Җ ç x » 
în care y — zD da ісу ; "АЕ (5.9) 
47,Н ; 
а Pentru y sl se obţine 1 š 
E. š R, < 0,1F;. (5.10) 
; Rezistenţa serie depinde de distribuția de potenţial in stratul semi- 
E conductor, Ф(х), dată în figura 5.6 b care are expresia analitică [29] 


= patana gan D Cu qaq hu D. 5.11 
jT f de para? арн. Les 2 Că 
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Se obtine 


»( a L- Ф(4) 
Ё, = s YR OTI dd 5 
T MAD. (5.12) 


Rezistivitatea filmului semiconductor, p, se poate evalua másurind 
OREIN ү БУЗ ЗЕЙ spe d рте 
căderea de tensiune V' între contactele 2 si 3 (fig. 5.6 4). Rezultá rezistenta 
serie dintre aceste contacte 


: (5.13) 
Pe de altă parte 


к= ==, (5.14) 


iar din (5.11), (5.13), (5.14) se obține 


== ad ase =н И | 
! ss = a S = o. | 5.15 
| : Š : = je IL ( ) 
„Cu relaţiile (5.2), (5.5), (5.6), (5.7), (5.12), (5.15) se determină expresia 
rezistenței specifice eer 
pa [ V V m(34/D) [| 


с = (5.16) 
< UL iE: dm» 


Alegerea diametrului de contact, D, se face astfel incit pentru o 8 H 
date să rezulte y < 1 si prin urmare termenul R, să fie neglijabil in expresia 
lui R (v. relaţiile (5.9) — (5.10)). În caz contrar RSC se determină cu expresia 


aD? JE In (34/D) _ к), (5.17) 
dome 7 ° 


Ye = 


Fi printr-un calcul iterativ deoarece în formula de calcul (5.8) а lui R, intri 
"s 7. La itera(ia zero se evaluează 7. cu (5.16), apoi se calculează R, cu 
(5.8), urmează determinarea lui 7, cu (5.17) s.a.m.d. 

2 Metoda măsurării directe a tensiunii pe contact [30]. Structura de test 
este reprezentată în figura 5.7. Pe fața structurii se definesc contacte iden- 
tice, са în figura 5.7 а (de formă pătrată pentru cazul ilustrat). Curentul I 
se injectează'între contactele 7 si 2 iar tensiunea V se măsoară între con- 
tactele 2 si 3 (fig. 5.7 b). În măsura in care stratul semiconductor de sub 
contactele 2, 3, 4 etc. este echipoten(ial (deci neparcurs de un curent 
parazit), V este chiar tensiunea pe contactul 2 (a cărui rezistență s ecificá 
se determină), Pentru aceasta se practică în stratul n” santuri paralele mai 
adinci decît grosimea stratului, cum este ilustrat în figura 5.6 e. Santurile 
împiedică închiderea liniilor de curent parazite (desenate cu linie întreruptă 
pe fig. 5.6 a) între contactele 3, 4 etc. si respectiv contactele7 sau 2. V este 
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tensiunea pe contactul 2 dacă: a) tensiunile măsurate între contàctele 3, 
4 etc. şi contactul 2 au aceleași valori si b) tensiunile măsurate între oricare 
contact din tronsoanele vecine și contactul 2 sînt cu ordine de mărime mai 
mici decit V si nu depind de poziţia contactelor. 


p lizolator 


b) i cl 
Fig. 5.7. — Structura de test destinatá evaluárii RSC prin metoda másu- 
rári directe a tensiunii pe contact: а) planul structurii; b) secțiune prin- 
tr-o porțiune a structurii ce include contactele 1, 2, 3 si 4; c) secțiune prin- 
tr-o porțiune a structurii cu contacte despărțite prin șanțuri. 


Rezistența specifică se determină cu relaţiile (5.2) si (5.4). Metoda 
discutată, prezintă avantajul determinării RSC independent de eventua- 
lele neuniformitáti ale interfeței M/S si fără a folosi rezistența semiconduc- 
torului, Alte avantaje sînt legate de simplitatea procedeului și precizia  ridi- 
catá, 5 

Cu citeva modificări metoda, este utilizată si pentru măsurarea rezis- 
tentei specifice pe straturi difuzate la circuite integrate [31]. Structura de 
test folosită pentru circuite integrate este prezentată în figura 5.8. Traseele 
de metalizare sint dispuse pe un strat izolator de oxid. În zonele contactelor 
7, 2 și 5 metalul contactează strâtul difuzat realizind CMS propriu-zis. Curen- 
tul J circulă între contactele 7 si 2 prin stratul difuzat. Potenţialul stra- 
tului difuzat de sub contactele 2 si 3 este același deoarece între aceste con- 
tacte nu circulă curent, Prin urmare tensiunea măsurată, V; este chiar ten- 
siunea pe contactul 2 a cărei rezistență specifică se evaluează cu expresiile 
(5.2) și (5.4), 

Metoda liniei de transmisiune (21, 82— 34). Tehnica are la bază modelul 
liniei de transmisiune [32], Se folosește o structură de test cu mai multe 
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Fig. 5.8. — Planul structurii de test folosită, la circuite integrate pentru determi- 


narea rezistentei specilice prin metoda măsurării directe a tensiunii 


pe 
contact. 


contacte identice de formă rectangulară sau circulară, situate la distanțe 
(4) diferite, ca în figura 5.9. 

Pentru început se fac referiri la structura de test cu contacte rectangu- 
lare (fig. 5.9 a). Curentul T se injectează între două contacte vecine iar ten- 


ы 
punc Dues 
ЗО we 


(OC 


f j bl | 


Fig. 5.9. — Planul structurii de test utilizată pentru determinarea RSC cu metoda 
liniei de transmisiune; a) structură cu contacte rectangulare; 5) structură cu contacte 
circ ulare, Distanţa d este variabilă, 


siunea V se măsoară între aceleași contacte presupuse echipotentiale. Liniile 
de curent se închid printr-un canal din semiconductor, Canalul este asimilat 
unei linii de transmisiune ale cărei rezistente serie sint proporționale cu rezis- 
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tenta pe pătrat a semiconductorului, Rg, și ale cárel rezistenţe paralel sint 
proporționale cu rezistența specifică, ve (fig. 5.10 a). În aceste condiții dis- 
tributia de potenţial sub un contact are forma [33] 


Lp cosh(x/L,) 
D(x) = Í Ra А, (5.18) «Ыл ] 
š L © sinh(J/L,) 4 vidi 


Semnificatia mărimii L,, denumită i J 
lungime de transfer sau inversul con- - wn $ $ e 


stantei de atenuare este arătată in ` EA VO) шүн ARA ev 


figura 5.105. Lungimea de .transfer Ro dx Rad 
depinde de RSC prin relația si sapă 
À al 
pee. (5.19) - 
Ro ‹ 


Tensiunea măsurată între două 
contacte situate la distanța d este 
(fig. 5.10 a) 

° 


Y (d) = 2Ф(1) + ТА, L. (5:20) |. 


Dacă în (5.20) se in suerte Ws š 
expresia (5.18) a potenţialului rezultă —' L b) 


y wig codes 
R = Ro e 2 ts (5.21) 


in care s-a considerat Lt şi s-a ținut 
cont de relația (5.4). Dacă se reprezintă 
KR în funcţie de distanța variabilă d 
se obţine o linie dreaptă, ca in figura 
5.10 c. Din panta dreptei rezultă Ro 
lar din intersecția ei cu axa abscise- Fin. 5.10. — a) Secf A e SEARĂ 
Ч a “mină: dia. 23.10. — à echune rin structura de 
v ME erp. 
Datorită formei rectangulare a Cice Prin metoda liniei de. transmisiune; 
contactelor rezultatele sint afectate de 2) Distribuţia de PARAL ip tra w ee Sea 
efectele de margine, Pentru a elimina  tacte саа ш деа e, Халера 
aceste efecte trebuie fabricate structuri rezistenței măsurate cu distanța 4 [33]. 


de test în tehnologie mesa. Folosirea structurilor de test cu contacte circu- 
lare (fig, 5.9 b) elimină necesitatea corodării mesa. În acest caz rezistența R 
dintre un contact circular de diametru D— d şi contactul ce acoperă fata 
structuríi (v, fig, 5,9 b) are expresia [33) 


R a an TE (pia) | (5.22) 


In deducerea relaţiei de mai sus s-a presupus D/L, > 8 [33]. 
In ipoteza D > 24 relaţia (5.22) devine identică cu (5.21) d 
*D cu L. 1 


Din comparatia, cu metoda celor mai mici patrate, a curbei experimen- 


De notat cá 
dacá se substituie 


altă variantă a metodei liniei de transmisiune a fost patentată de 
Schockley [34] și descrisă de Yu [21]. Se folosește dispozitivul experimental 
din figura 5.11. Un strat subțire, de exemplu de tip л, este difuzat pe un 
substrat cu conductibilitate de tip opus (fig. 5.11 а). Printr-o corodare chi- 
mică din stratul m se izolează o fisie dreptunghiulară pe care se realizează 


Fig. 5.11.:— Metoda lni- 
ei de transmisiune folosită 
pentru evaluarea RSC pe 
straturi difuzate: a) pia- 
nul structurii de test; ó) ` 
2 secțiune prin structură de 
test; c) dependența rezis- 
tentei másurate de distanța 
z d [34: 


: FUE m H ice. Contactele sint foarte ` 
; e mai multe contacte metalice identice; Ca asint : 
аа аа wa wa ceai idoni 
pre i trate de latură L (L > l) între care se injectează curentul cons n 
ded. b). Tensiunea V se măsoară succesiv între contactul pătrat nota 
hid (fig. 5.11 b) si fiecare din contactele înguste, Rezultă . 
d 


lf Wd) 9U) + 1Ёа nre | (5.23) 
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unde (Z) este căderea de tensiune sub contactul 7 artă de (v. relaţia (5.18)) 


D(L) = IRo T soth( ==) (5.24) 
Ё " 
Pentru L > L, expresia (5.24) se simplifică: 
L 
D(L) = IRg > sea (5.25) 


Dacă se înlocuiește (5.25) în (5.23) și se ţine cont de relația (5.4) se 
obtine 


R = Ra E 2) (5.26) 


Reprezentarea lui R in functie de d este о linie dreaptă, ca in figura 
3.11 c. Din panta dreptei se determină Rp, intersecția cu аха  absciselor 
dă Ту, si, apelind la relaţia (5.19), se obține rezistența specifică. 

Metoda propusă de Shockley este recomandată pentru evaluarea rezis- 
tentei contactelor realizate pe straturi puternic dopate [21, 35— 36]. Alte 
variante ale metodei bazate pe modelul liniei de transmisiune au fost prezen- 
tate de Fang s.a. [37], Reeves [38]. = 

n incheiere, trebuie remarcat cá metoda liniei de transmisiune se 
poate utiliza numai.la. contacte. uniforme. Un alt dezavantaj al metodei 
este legat de tehnologia relativ complicată necesară pentru obținerea struc- 
turilor de test. - Re Re S= s, АЛДЕ - 

Din a doua categorie de metode in care curgerea curentului este perpendi- 
стаі pe interfața metal-semiconductor se vor discuta acum cele mai des 
olosite. > 

Metoda contactelor plan paralele [4]. Structura de test este foarte simplă 
şi constă într-o plachetă semiconductoare omogenă pe feţele căreia se reali- 
zează două contacte metalice paralele și egale (fig. 5.12). La trecerea unui 


Fig. 5.12, — Structura de 

test destinată evaluării RSC 

prin metoda contactelor 
~ paralele, 


curent I prin structură apare o cădere de tensiune V între cele două contacte: 
Rezistența R determinată cu (5,4) | 


R = ФЕ» p R, = 258 + p (5.27) 
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nglobează rezistența contactelor (Re) de arie S și rezistența de volum a 
emiconductorului de secțiune 5 și grosime H (fig. 5.12). 

Dacă mărimile S, H si e sint cunoscute, cu relația (5.27) sc obţine 
rezistența specifici, re. Determinarea se face cu erori semnificative, deoarece 
dimensiunile si rezistivitatea structurii nu pot fi evaluate cu suficientă 
precizie, Erorile se reduc dacă se folosesc structuri de test de diferite grosimi 
[4]. În acest caz din comparatia curbei experimentale, R — H, cu expresia 
teoretică (5.27) se obține v, si р dacă aria S este cunoscută, 

Metoda contactelor de diametre diferite [30—41]. Metoda, folosită prima 
oară de Cox și Strack [39], este una din cele mai precise și utilizate tehnici 
pentru determinarea RSC [1, 4, 8, 10, 25, 39—42]. Structura de test contine 
pe'fatá contacte circulare de diferite diametre (fig. 5.13 а) iar pe spate un 
contact ohmic de arie mare. O secţiune prin structura de test este dată in 


Fig. 5.13. — Structura de 
test folosită pentru deter- 
minarea RSC prin metoda 
„contactelor de diametre di- 
ferite: a) planul structurii; 
b) secțiune printr-o por- 
tiune a structurii de test 
ce include un contact de 
diametrul D. 


figura 5.13 b, Structura semiconductoare este uniform dopatá sau constituită 
dintr-un strat epitaxial subțire crescut pe un substrat puternic dopat de 
același tip, 
gr măsoară căderea de tensiune V produsă de trecerea curentului Z 
între un contact de diametrul dat D si contactul ce acoperă în întregime 
spatele structurii, Se presupune curgerea curentului perpendiculară pe inter- 


) 
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Tata metal-semiconductor si densitatea de curent uniformă prin contact. 
n aceste condiții rezistenţa măsurată, A (v. relația (5.4)), este suma a trei 
componente [4, 39—41]: 


R(D) = RD) + R,(D) + Re. (5.28) 


Primul termen din membrul doi reprezintă rezistența contactului care 
depinde de rezistența specifică prin relaţia 


RY ааш ји (5.29) 


Termenul din mijloc corespunde rezistentei distribuite de volum a 
semiconductorului, uniform dopat, de grosime H si rezistivitate e. Rezistenta 
distribuità se determini cu expresia 


zu EAD 
R, = JP BHD), (5-30) 


unde B este un factor de corecție care ține seama de grosimea finită a semi- 
conductorului. (pentru M > D, B— 1). Ç 

Al treilea termen: înglobează rezistentele paragite: rezistenta-contactu- 
lui de pe spate; rezistenta firelor de mšsurš etc. -Este-evident că R, este 
independentă de diametrul D şi are o valoare redusă (contactul de pe spate 
este ohmie, de arie mare). it 

Problema determinării RSC revine la a separa rezistența contactului 
din rezistența măsurată. Lucru dificil, deoàrece, mai ales în cazul contactelor 
ohmice, R, este mai mică si adesea mult mai mică decit: rezistența №. 

Principiul metodei are la bază dependența diferită de diametrul con- 


tactului a celor trei componente ale rezistenței R. Folosind (5.29) si (5.30), 
relația (5.28) devine 3 


R(D) = (4/=)р-2 + |> зар) ]» 5. (5.31) 


În continuare se va descrie metoda așa cum a fost folosită pentru 
prima dată în lucrarea [40]. Prin măsurători pe contacte de diferite diametre 
se stabileşte o caracteristică experimentală R — D. Curba experimentală 
se compară cu expresia teoretică (5.31). Comparatia se face pe calculator 
folosind metoda regresiei polinomiale, Datele de intrare in programul de calcul 
sint: curba experimentală R — D şi valorile diametrului D, iar datele de 
ieșire sînt: rezistența specifică 7e, rezistivitatea semiconductorului e şi rezis- 
tenta parazită R,. | | 

Trebuie observate următoarele atuuri ale metodei: a) in programul de 
calcul se compară o curbă obținută exclusiv prin măsurători cu o alta pur 
teoretică; b) utilizarea calculatorului permite separarea rezistenței contac- 
tului indiferent de valoarea sa; c) valorile rezistivititii obținute din program 
se pot compara cu valorile măsurate cu metoda celor patru sonde [43], ceea 
ce sporeşte gradul de încredere în rezultatele obținute, 

Metoda descrisă presupune cunoașterea dependenței reale a rezistenței 
de volum de diametrul contactului, mai exact determinarea precisă a factoru- 
lu B(H|D). 
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În majoritatea lucrărilor (4, 8, 10, 39, 41] se foloseşte pentru B expresia 
aproximativá 


B(HJD) = 2 arctg (4H/D). (5.32) 
T 


Un calcul riguros al factorului B înseamnă integrarea ecuaţiei Laplace 
în coordonate cilindrice cu condiţii la limită mixte [44, 45). Se obţin ecuaţii 
integrale a căror rezolvare solicită un aparat matematic extrem de complicat. 
Rezultatele unui astfel de calcul, folosite în lucrările (40, 42], este dat sub 
formă grafică in figura 5.14 (curba 2). Caracteristica este reprodusă după 
referința [45] care prezintă un calcul verificat pe o serie întreagă de date 
experimentale. Pentru comparaţie în figura 5.14 se prezintă și dependența 
factorului B de diametru exprimată prin relația (5.32). 


(1)-B=2 arc tg (4H/D] 


2)- Leong E a.,145] 


0.1 


02 05 05 08 1 5 5 D N 
: 2HID 


Fig. 5.14. — Variația factorului de corecție B, cu raportul 2 HD. 


Ín incheiere, trebuie arătat că se poate utiliza și o structură de test 
cu contacte pătrate [8, 10]. În acest caz în expresiile (5.31) şi (5.32) se 


substituie D prin RE l unde / este latura contactului de formă pătrată. 
T 

R este acum o funcţie de latura /. t 

Metoda perturbárii diametrului [40, 42, 46]. Această tehnică reprezintă 
o extindere a metodei prezentate anterior pentru situaţia in care diametrul 
de contact nu este cunoscut cu precizie. Metoda este recomandată în primul 
rind pentru contactele neuniforme cum sînt contactele formate în urma trata- 
mentului termic postmetalizare (vezi secţiunea 5.2). Aria etectivă a contacte- 
lor neuniforme este diferită de aria nominală a ferestrei de metalizare. Utili- 
Zarea în astfel de situaţii a metodei contactelor de diametre diferite conduce 
la anomalii cum ar fi valori negative pentru rezistența specitică [4> 40, 42). 

Metoda perturbării diametrului presupune valorile diametrului nomi- 
nal D corectate cu o mărime mică şi constantă, 2A < D (pozitivă sau negativă) 


, 46]. o i i 
© Н aceste condiţii rezistenţa contactului are expresia 
Ra dn д 2 быр I +0) (5.33) 
T 223A S» ! 
pu (D — 24) 1 1 
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iar rezistența distribuită de volum are forma 


Re ish. B( &- ig m 5 [ "n (5.34) 
` 20024) V D- 24 2D D D 


Introducind (5.33) şi (5.34) in relaţia (5.28) se obţine 


1647 
T 


_ R(D) = 0-8 4- [e + san) р? 42 [oy Bob: + Rp. (5.35) 
T 


Pe calculator se compară în acest caz, tot prin metoda regresiei poli- 
nomiale, curba experimentală R — D cu cea teoretică exprimată prin relația 
(5.35). Din programul de calcul se determină alături de 7., p și R, mărimea 
si semnul perturbatiei A. 


5.3.2. Calculul rezistenţei specifice de contact 


Determinarea prin calcul a rezistenței specifice de contact porneşte 
de la relaţia sa de definiţie (5.3). Trebuie cunoscută caracteristica J — V. 
n cazul unui semiconductor. n: această, caracteristică se exprimă prin relația 
[47—50] | | : 
7 Abs TE 
Ё 


T(E,V)-(A(E,V)-—f&(E)dE, ____ (5.36) 


q (DV) ` 


unde A#* este constanta Richardson pentru electroni, & constanta. Boltzmann, 
Г(Е, V) coeficientul de transmisie cuantică prin barieră a electronului de 
energie Е, iar /,(E, V) si fa(E) probabilitățile ca un electron din semiconduc- 
tor respectiv din metal să ocupe nivelul de energie Е. 

Calculul coeficientului de transmisie cuantică presupune cunoașterea 
profilului energiei potenţiale în regiunea de Sarcină spaţială a CMS. În semi- 
conductor (fig. 5.15 4) energia potenţială co- х 


rectată cu efectul forței imagine are, plecind 4$ ias 
de la modelul Schottky pentru CMS, forma t$, asul 
(v. capitolul 2) азс 


2; ; 2 
D, = LEN х= х pcs q 
£54 26, ( 4) l6ne,x 


+ 9(Ф, + V), (5:32) wen | Mi 


unde N, este doparea semiconductorului, e, em ==; 
permitivitatea, iar x, este lățimea regiunii 
de sarcină spaţială cînd contactul este pola- 
rizat cu o tensiune V (pozitivă pe metal), `5 


. LEA Таб 
datá de (v. relaţia (2,26) Fig. 5,15. > Modul de variație al 
bà energiei potentiale. la un CMS po- 


PM 25 i г Wa, larizat cu „tensiunea. V (pozitivă ` 
det lins (Фа 0,—V)| + (538) metal). Y a) în КОКО ДАС СД E 
qN, - ia Z 5) în meta, ni 


NI жы No 
Ф = — ў Iu s: )' (5.39) 


unde Fipe este integrala Fermi [18]. Se poate astfel aborda și domeniul dopári. 
lor puternice N > Ne (Ne densitatea stărilor energetice din banda de con. 
ducție). În cazul semiconductorilor nedegenerati formula lui Ф, se simplifică, 


d, = AT ln Ne 5 (5.40) 
q Np š 


Variatia energiei potentiale in metal, datá in figura 5.15 5, esté consi- 
deratà de tip Thomas-Fermi [47] 


= 


e ШШЕ (5.41) 
1 exp (1/0) 


q9,, 


in care Ë este distanța energetică dintre fundul benzii de conductie și nivelul 
Fermi în metal, iar 0 o constantă ce depinde de natura metalului. 

Racordind energiile potentiale din metal si semiconductor se obține 
o variaţie continuă la interfața M/S, ca în figura 5.16. Se poate scrie 


Ф(х) = O,(x) pentru x < x, (5.42) 
Ф(х) = P, (x) pentru x > х, 


unde x' este soluţia ecuaţiei P(x) = @,(x'). 


Fig. 5.16. — Profilul ener- 

giei potenţiale rezultat prin 

racordarea profilelor din 
figura 5. 15. 


În aproximatia WKB generalizatá coeficientul de transmisie cuantică 
„е determină cu relația [49] 


1 
` EV = ——ə>—O Pn b 5.43 
БР) 1 + exp Š À ) 
unde Y 
= | [mi(g(:)— Bd, — (544) 
Л 


este masa efectivă de tunelare a electronului [47— 50]. Relaţiile 
de mai sus sînt valabile atit pentru E < qs — (A0),] cit ў pentru E > 


i 9 1 in efect 
— (Ad), [49]. În primul caz trecerea electronilor se face prin efec 
E Jen Du de is referă la tranziţia electronilor peste barieră (emisia 


în care m; 
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e 


| termoelectronică) proces afectat de reflexiile cuantice [47—50]. Limitele x, 


și ху (fig. 5.16) se obțin ca soluţii ale ecuaţiei 


GON = Е. 


(5.45) 


De remarcat că pentru energii superioare valorii Фл» — (AO), x, $i x» 


sint pur imaginare, 


Funcţiile de distribuție după energie ale electronilor în semiconductor, 
respectiv în metal, sînt conform statisticii Fermi-Dirac de forma 


h= 


in == 


În figura 5.17 se arată curbe z,— N 
calculate pentru contactul Al/Si cu 
programul prezentat. Rezistenţa speci- 
fică variază pe un domeniu foarte larg 
de valori cu doparea semiconductoru- 


7, scade cu mai mult de nouă ordine de 
mărime prin creșterea dopării de la 
1015 cm-3 Ја 10% cm 3. Dependenţa 
„de dopare se accentuează la dopări 
peste 10!8 cm-?, unde transportul 
purtátorig de interfața M/S prin efect 
tunel devine preponderent. Pentru 
N < 1017 cm^? primează emisia pur- 
tătorilor peste barieră. În consecință 
dependența 
înălțimea  barierei este importantă, 
respectiv influența dopării estescăzută, 
În figura 5,18 se prezintă modul 

de variaţie al rezistenţei specifice cu 
temperatura de lucru, RSC scade cu 
creşterea temperaturii datorită compo- 
nentei termoelectronice a curentului, 
care, după cum este cunoscut, este 
puternic activată de temperatură, La 
dopări peste 1019 em 73, cind emisia 


6 — qV 
Lees (^ 4 ) 


—— 
1 + (т) 


Cu expresiile (5.36) — (5.47) se obtin prin calcul numeric caracteristica 
J — V si implicit rezistenţa specifică cu relaţia (5.3). Programul de calcul 
[47] are drept date de intrare: parametrii metalului (š, 0), caracteristicile 
semiconductorului (tip, dopare, A **, m *, e,), înălțimea barierei, tempera- 
tura de lucru și domeniul de tensiuni aplicate pe contact. Datele de ieșire 
sint: profilul” barierei (x), caracteristica: / — V și RSC. 


lui. De pildă pentru contactul. Al/Si-z, . 


rezistenţei specifice de 


' (5.46) 


RT 


— (5.47)* 


10^ 
š CALGULAT, 300x 
—Al/Si-p j 
= NN AU Si -n | 
EXE s SSS | 
: NN Ф. =0,75У 
= МАУ. sz | 
L XL ` 0.75V | 
а g| 072V SN NAN 76М | 
10 N 
““ 
07У NN | 
NN 024% 
-2 AN 
10 N 
10% 
1079 
-8 
10 
10 10 1019 1020 
Nicm 31 


Fig. 35.17, — Dependenţa vezisteutei speci- 

fico contactelor Al/Si de doparea semicon- 

ductorului pentru mai multe valori ale 
înălțimii barierei. 
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termoelectroniec nu mai contează, dependența RSC de temperaturá se 
atenuează semnificativ. 

. . Programul de calcul discutat permite determinarea rezistenţei specifice 
ŞI pentru un CMS cu strat de suprafață [48]. În prezenţa stratului de supra- 
iaţă (presupus uniform, de același tip cu volumul semiconductorului, de 


— ALISi-p АТС 
бър" 0.38V $gn* 07V 


N= 10/9 cm 2 
Fig. 5.18. — Variația RSC 
cu temperatura, calculatá 
cu modelul Schottky 
pentru CMS. 


RSC (лет2) 


100200 300 400 500 


dopare N$ si grosime 10) se modifică profilul barierei în semiconductor. Se 
disting douá situatii: 
_ а) stratul de suprafață este inclus in regiunea de sarcină spațială 
(0 < xa) [23]; EU 5 ⁄ 
b) stratul de suprafatá include regiunea de sarcină spaţială (w > xa) 
[51]. š , : 


În cazul (а) energia potenţială in semiconductor are forma 148] 


2 


x2 3 IN (ла) SENS ws; $ s, 0 < x <, 
£s ERG 16 Tes% 


ta. 2N+ 
qo. (x) = qs, + 2. 


2 
qox) = 220° 


(9 xa) A aO L V), w<< x< f, (5.48) 
unde Vifimea regiunii de sarcină spațială se determină cu relaţia 


N; 26, 
АЕ v | 9 p — 


1/2 
s Non fs des | š (5.49) 
D D 


Dacă regiunea de sarcină spațială este inclusă in stratul de suprafață 
(cazul (b)) profilul energiei potențiale este dat de formulele 


goio = DEI (a = o)! sk qbus kt V) — ттл 0<х xau (5.50) 


6; me. 


Н 1Ф,(х) = (Ф. + E, O wa < x su, 
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sw 


in care Xa ȘI Du, ап expresiile 


1/2 
Ха = _2є, (O n — @;,— 2) $ (5.51) 
qN; 
Ф, x= AT in Ne (5.52) 


— 


$55 *07V | 
Np = 5-1015cm?, 


0,2 


0 0,02 0.04 0.08 
x! pmi 
b) 


0,6 


$5, 07v 


= Np =5 -10!8c 3 
- А ET M -2 
0.4 w=70 Np ml 
š T a 300K н 
Fig. 5.19. — Profile ale energiei potenti- i 
ale à clectronilor pentru un CMS cu ! 
strat de suprafață, Se modifică: a) do- I | 
parca. de уон b) doparea. stratului 
superficial si с) grosimea sa, 0.2 


Ü 0,02 QM 006 0 
c) x (pm) 


În figura 5.19 se arată profile ale energici potenţiale în semiconductor, 

la echilibru termic, obţinute cu programul de calcul, Sint ilustrate efectele, 

„modificării dopării de volum (fit, 5.19 a) precum si ale varierii parametrilor 
stratului de suprafață (fig, 5.19 b și c). 
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à Prezenta stratului de suprafaţă, de același tip cu volumul, determină 
© reducere apreciabilă a înălţimii barierei (cu mai mult de 0,1 V) prin efectul 
forței imagine. Cantitatea cu care se reduce Dan datorită forţei imagine 
seste dată de relația [14] Ñ 


IF Фу} kT Yn 
(AD), = . | Жс, (UM Qs = ; 
DJ 2 | sate n 2 (5.53) 


Relatia (5.53) explică micșorarea sensibilă a înălțimii barierei prin 
See `a lui N (fig. 5.19 b) si practic independenţa de N, şi w (fig. 5.19 a 
SiO) e 

Cu creşterea lui N si w bariera se îngustează asa cum reiese din figurile 
3.19 b si c. Un efect similar, dar de proporții mult mai reduse, apare si prin 
creșterea dopării de volum (fig. 5.19 a). Îngustarea barierei conduce la extin- 
-derea spre nivele energetice inferioare a zonei tunelabile. 

Valori mari pentru N; si w conduc la o situație calitativ nouă: regiunea 
de sarcină spațială este inclusă în stratul de suprafață (cazul (b)), cum se 
-observă în figurile 5.19 b (curbele pentru Nj = 1019 cm-? și 5- 10! cm-?) 
$1 5.19 c (caracteristicile ce corespund lui w = 120 À si 150 À). Profilul barie- 
rei este acum cel din cazul unui semiconductor uniform, de dopare N$. Condi- 
xia ха > w nu este influențată de Np dacă N$ > Np (v. relația (5.49)). 

Curbele din figura 5.20 prezintă dependența rezistenței specifice de 
contact de doparea de volum avind ca parametru grosimea stratului de supra- 
faţă (fig. 5.20 a), respectiv doparea sa (fig. 5.20 b si c). 

Stratul de suprafață puternic dopat (N; > Np) determină scăderea 
importantă a RSC și a dependenţei sale de doparea de volum. Pentru 
ilustrare in figura 5.20 a se prezintă și curba corespunzătoare lui w — 0. Asa 
cum s-a văzut, stratul de suprafaţă conduce la reducerea înălțimii barierei 
și la ingustarea ei (fig. 5.10). Ca urmare, cresc, atit componenta termică 
cit și componenta tunel ale curentului prin contact, iar rezistența specifică 
-scade. = 

Parametrii curbelor din figurile 5.20 a si b s-au ales astfel incit stratul 
de suprafață este inclus în regiunea de sarcină spaţială (w < ха) pentru 
orice valoare a dopării de volum. De aceea alura curbelor reprezentate în 
aceste figuri este asemănătoare. În contrast în figura 5.20c se prezintă 
caracteristici 7, — N cu alură diferită. RSC are o variaţie mai importantă 
la dopări mici de volum în comparaţie cu zona dopărilor mari, adică invers 
decit în figurile 5.20 a si b. Prin creşterea lui Nj rezistența specifici scade 
mai accentuat iar caracteristica 7, — Np se apropie de o dreaptă (reprezen- 
tare la scară dublu logaritmică). 

Pentru a explica cele de mai sus trebuie observat că parametrii stratului 
de suprafață pentru care s-au calculat curbele din figura 5.20 c asigură inde- 

a condiției ха < 0. Se poate vorbi deci de Q barieră mult micsoratá 
$i foarte subțire, tunelabilă practic pe toată înălțimea ei, E. | 

La limită stratul de suprafaţă este ARABI pentru electroni şi apare 
ca o extindere a metalului, Atunci în expresia densității curentului prin contact 
contează numai componenta emisiei termoelectronice peste bariera de 


4náltíme 44, [14, 18) 


plinire 
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Fig. 35.20, — Dependenţa 
calculată a rezistenţei spe- 
cifice de doparea de volum 10 
а semiconductorului, De 
la o curbă la alta se modi- 
fică: a) grosimea stra- 
tului de suprafață și 0, c) 195 

doparea sa. 


Al/Si-n 


5 RAAT 
АКУУ; Š 
N 
“u SEN 
10 10 ЮЕ 6 q 
Nplem?) 
» al^ 
ais i | 
Rezistent a specifică este, plecind de. la relația (5.3), 
| ANI 
fe == UTO NI (5.55) 


unde pentru Ф, s-a folosit expresia (5.40). 
prin relatia (5.54), si teprezentată cu lir 
foarte apropiată de сита obtinut 
ЭДО. cm-* 

La dopări mai reduse ale stratului de suprafață bariera nu mai este 
tunelabilă pe toată înălțimea ei. Curentul tunel este limitat in primul rind 
de F(E). De aceea rezistenţa specifică, în aceste situaţii, depinde slab de 
doparea de volum (fig. 5.20 c, curbele pentru Np == 10!? стт? si 2: 1019 cm-?), 


. Dependenţa r, — N, exprimată 
ne punctată pe figura 5.20 c, este 


à cu programul de calcul pentru N£ = 


5.4. MODELAREA CONTACTELOR OHMICE 


Secțiunea de față contine referiri la comportarea electrică a cítorva 
din cele mai ráspindite contacte ohmice realizate pe Si si GaAs. Se vor 
prezenta caracteristici care dau dependenta rezistentei specifice (valori expe- 
rimentale) de doparea semiconductorului. Pentru interpretarea acestor curbe 
experimentale se propune, în fiecare caz, un model pentru contact. Modelul 
tine cont de modul de formare si structura contactului ohmic. , 

Se vor analiza separat, datoriti structurii lor puternic diferite, mai 
intii contactele obtinute prin evaporare in vid $i apoi cele realizate prin 
depunere chimicá. La rindul lor contactele depuse in vid se grupeazá in 
contacte uniforme ca proprietăți electrice si geometrie, respectiv contacte 
neuniforme. Ps / 


D 


E - 5.4.1. Modelarea contactelor uniforme depuse in vid 
Siliciurile metalice asigură, asa cum rezultă din analiza prezentată 
în capitolul 4, contacte cu interfață plană și proprietăți electrice uniforme pe 
toată aria. Siliciurile de Pt si Cr obtinute prin depunere și tratament in 
vid sint reprezentative in acest sens. 
; [i 
10 


CrISi-p. 


RSC lAcm2) 
ó 
о 


EXPERIMENTAL 
„| О Brezeanu s.a.[52] 


—CALCULAT 


10 


158 10 
A qol Nei "rată 1 1920 
: Мает“! 
а) bi 
Fig, 5.21. = Rezistenţa specifică In funcție de Чорагеа semiconduc- 


torului pentru contactele :'а) Pt/Si-i : b) Cr/Si-p. 


i se ar "tarea. rezistenţei specifice acestor siliciuri, 

igura 5.21 se arată comportarea rezis cestor à 

UM semiconductorului, Valorile RSC si modul ei de variaţie cu dopa 
EA determinate experimental (21, 50, 32] sint în excelentă concordanță cu 


caracteristicile teoretice, 
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Pentru ambele tipuri de contacte rezistenta specificá s-a calculat folo- 
sind modelul Schottky pentru CMS (v. sectiunea 5.3.2). Ín calcule s-au utili- 
zat barierele caracteristice celor două siliciuri, determinate din másurátori 
pe contacte Schottky [48, 50, 52]. Concordanta bună teorie-experiment con- 
firmà ipoteza uniformitátii acestor contacte. 


5.4.2. Modelarea contactelor neuniforme depuse in vid 


Contactele depuse în vid, a căror comportare ohmică se datorează 
inducerii prin tratamentul postmetalizare а unui strat de suprafață puternic 
dopat, sînt în general neuniforme. În continuare se propun modele pentru 
cele mai cunoscute si folosite contacte din această categorie. 

Contactul А151. Sistemul de metalizare bazat pe Al este larg utilizat 
în tehnologia dispozitivelor semiconductoare si circuitelor integrate [2, 5, 6, 
12, 31]. Aluminiul este îndeosebi folosit pentru obținerea de contacte ohmice. 

În figura 5.22 se prezintă curbe 7e — Np proprii contactelor Al/Si-z. 
Rezultatele experimentale raportate (de autori ce reprezintă firme bine- 
cunoscute producătoare de circuite integrate) [21, 28, 31, 53, 54] diferă con- 
siderabil între ele. Cauzele probabile ale acestei: dispersii sînt legate de: а) 
prelucrarea. suprafeţei semiconductorului; b) procedeul de depunere al Al 
și grosimea sa; c) tratamentul ter- Š 
mic postmetalizare; d) metoda de 40^ 
evaluare a. RSC. 

Modul de prelucrare al. su- 


- 
Al/Si-n 


prafetei semiconductorului si tehni- < “g 2 

са de depunere а metalului influen-. 8 ` 

teazá așa cum s-a discutat anterior = w=S0Â 
(v. capitolele 3 și 4) valoarea înălțiz 2 E 
mii barierei. тезах 


— * Tratamentul termic induce un 
Strat superficial dopat cu atomi de 
Al (strat p+). Stratul p+ determină = : i 
<resterea barierei pentru electroni si 10°. ө Hooper, ș.a, 153] 
conduce prin urmare la cresterea m Terry, s.a, 128] 
RSC. Curbele reprezentate cu linie A Үш, 121] 
continuă in figura 5.22 sint calcula- „= y. sello [541 
te cu modelul stratului de suprafatá XEM 
pentru CMS (v. secțiunea 5.3.2). CALCULAT 
Comparatia teorie-experiment (fig. ' 
5.22) pune ín evidență urmátoa- 10 
rele; a) modul de variaţie cu do- | 
parea al RSC determinat experi- 
mental este in Bună concordanță cu 158 
profilul curbelor calculate și b) punc . 
tele experimentale sint. cuprinse . 
intre caracteristicile teoretice ce 
corespund lui w=0 $i respectiv 
unci grosimi a stratului + de 50 А. ° EA) 

. [n figurile 5,23 și 5.24 sint reprezentate date experimentale privind 
rezistenţa. specifică contactelor Al/Si-p [40, 42, 46]. Obţinerea acestor date 
a fost posibilă numai prin modelarea contactului avind în vedere modificările 
de, structură datorate tratamentului postmetalizare. Р 


EXPERIMENTAL 


Fig. 5.22. — Variația RSC cu doparea semicon- 
ductorului pentru contacte Al/Sim. _ 
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V'ratanfentul termic determină dizolvarea neuniformă a Si în Al. Dizol- 
varea este mai intensă pe zona de la: periferia. contactului, zonă ce poate 
ñ asimilatà unei coroane circulare de grosime A (contactul se уу ro de 
formă circulară cu diametrul D mult mai mare decit 2А). În urma Ba ies 
lui la suprafața semiconductorului se formează stratul p* ai cărui parametrii 
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Fig. 5.23. — Dependenţa experimentală. a. Fig. 5.24. — Variația RSC cu temperatura. 
RSC de rezistivitatea semiconductorülui; ^ obfinütX experimental pe contacte AI/Si-$. 


determinată cu metoda, perturbării diame- :. 
trului pe contacte Al/Si-p [46]. 2 ; E 


(dopare si grosime) depind de intensitatea dizolvării. În consecință, proprie- 
tátile electrice ale coroanei circulare sînt 'diferite de cele ale zonei centrale 
a contactului. În aceste condiţii este necesară aplicarea metodei perturbării 
diametrului pentru evaluarea RSC (v. secţiunea 5.3.1). Curba experimentală 
R — D s-a obţinut prin măsurători pe o structură specială de test ce con- 
ține 8 contacte de diametre diferite între 10 şi 250 um [40, 42, 46]. Valorile 
jezistentei specifice si rezistivitátii astfel obținute sînt folosite în figurile 
5123 — 5/24. е 

Modul de variaţie al RSC cu rezistivitatea (fig. 5.23) depinde de valorile 
rezistivităţii. Pentru р > 0,02 O: cm, rezistența specifică este determinată 
de stratul p+. Afirmația este justificată de: a) valorile mici ale RSC ріпа la 
rezistivități mari ale semiconductorului; b) A RD redusă a RSC de 
rezistivitate (fig. 5.23) si temperatura de lucru (fig. 5.24). În acest sens este 
de reţinut și faptul că rezistența specifică măsurată la 77 K este de numai 
două ori mai mare decit valoarea de la temperatura camerei [42]; c) scăderea 
RSC cu intensificarea tratamentului, Mute 

Pentru contactele realizate pe Si de 0,02 © · cm valorile RSC se gru- 
pează în jurul aceleiași valori indiferent de tratament, Se apreciază că, în 
acest caz particular, doparea stratului de suprafaţă (presupusă independentă 
de temperatura și/sau timpul de tratament) coincide cu doparea de volum 
și este de aproximativ 5 ' 10% ст”, 

În domeniul rezistivit&(ilór mici, p< 0,02 ©: cm, stratul р" este mi 
slab dopat decit volumul semiconductorului, Datorită dizolvării mai puțin 
intense [42] el se formează numai іп regiunea canalului de la periferia contac- 


* este mai 
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tului. Mărimea RSC este dată de zona centrală care are doparea de volum 


[42]. Aceasta explică variaţia pronunțată a RSC cu rezistivitatea (fig. 5.23). 


în figurile 5,255.26 rezistențele specifice determinate experimental 
(fig. 5.23— 5.24) sînt comparate cu valori calculate cu modelul stratului de 
suprafață (secțiunea 5.3.2). Apropierea dintre curbele teoretice determinate 
pentru о singură dopare a stratului p* (NA = 5-101* cm?) si datele experi- 
mentale este acceptabilă. Aceasta cu atit mai mult cu cît modificárile ce 
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Fig. 5.25. — Variația RSC cu doparea:de volum Fig. 5.26. — Comparaţie teorie-experiment 
pentru contacte Al/Si-p. Curbele teoretice de- privind dependenţa rezistenței specifice con- 
terminate cu modelul stratului de suprafață (în tactelor А1/51-р de temperatură. 


toate situațiile w< ха), aproximeazá bine 
datele experimentale. 


au loc la interfaţa Al/Si în timpul tratamentului (care determină abateri de 
la planeitate ale interfeței, de pildă) fac ca modelul unidimensional folosit 
pentru calculul RSC să corespundă numai parțial situației reale. 


Contacte Ni-Au:G2]G1As-n. Sistemul Ni-Au: Ge este cel mai utilizat 
sistem de metalizare pentru realizarea de contacte ohmicela GaAs-z [1, 10— 
13, 26] respectiv la InP-» [12, 29]. Depunerea metalelor se face in vid, în două 
etape: mai întîi se depune Au:Ge folosind o ţintă cu compoziţia stoechiome- 
trică: Au-88% si Ge-12% și ulterior se depune o peliculă de Ni. Stratul de 
Ni sporește umectabilitatea Au:Ge la semiconductor şi prin urmare mărește 
aderenţa si uniformitatea contactului [10— 11, 26]. 


În multe lucrări [4, 8, 10, 26, 55—60], se raportează valori experimen- 
tale ale rezistenței specifice contactelor Ni-Au:Ge/GaAs-» pentru diferite 
dopări ale semiconductorului. Aceste rezultate sint prezentate sintetic în 
figura 5.27. | 

Ca şi în cazul contactelor Al/Si-» se constată diferente apreciabile în 
valorile RSC Ја o anumită dopare. Cauzele diferențelor, uneori de ordine de 
mărime, sint în esență cele discutate la contactul Al/Si-». Dintre acestea 
rolul determinant revine tratamentului postmetalizare. Este semnificativă 
în acest sens curba din figura 5.28, ce prezintă variația RSC cu temperatura 
de tratament [10]. Se observă o scădere a rezistenţei specifice cu circa nouă 
ordine de mirime prin intensificarea tratamentului de la 350°C la 450°C 

Tratamentul termic determină multiple interacțiuni între componen- 
tele sistemului de metalizare si constituenţii semiconductorului (v. 'sectiu- 
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nea 4.5). Au descompune GaAs si determină difuzia către suprafață a Ga 
n același timp, Ni şi Ge difuzează rapid către interfața M/S. Difuzia Ge 
devine importantă la temperaturi peste 400C, Atomii de Ge ocupă la supra- 
fata semiconductorului locurile libere rămase prin difuzia Ga și dopează 
^" anumite zone ale suprafeței de contact [10, 11, 26, 60]. 
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Fig. 5.27. — Rezistența specifică contactelor Fig. 5.28. — Variația RSC cu temperatura 
Ni-Au:Ge/GaAs-n în funcţie de doparea de tratamentului postmetalizare determinată, 
volum. Datele experimentale, comunicate in experimental pe contacte Ni-Au:Ge/GaAs-» 
diferite lucrári, se compará cu caracteristici cal- [10]). \ 
culate cu modelul stratului de suprafață (pentru 

toate curbele w> xq). 


Structura contactului după tratament sugerează următorul model 
pentru explicarea comportării. sale electrice [26, 40). Suprafaţa de contact 
este formată din insule de formă semisferică, de diametrul D,,.dopate * 
separate prin zone slab dopate (cu doparea de volum a semiconductorului), 
cum este ilustrat în figura 5,29. Curgerea curentului are loc prin insulele 
bogate în atomi de Ge care sînt conectate în paralel prin stratul metalic de 
deasupra. Rezistenţa specifică insulelor este mult mai mică decit cea a zonelor 
slab dopate. 

Conform modelului, pe măsura creşterii dimensiunilor insulelor #*, 
rezistența specifică a întregului contact trebuie să scadă. În lucrarea [10) 
se raportează o dependență netă a RSC de dimenisunile insulelor ce contin 
atomi donori de Ge. Această dependență, determinată experimental si repro- 
dusă în figura 5.30, sporește gradul de incredere în modelul propus. Din 
figură se constată scăderea RSC cu aproximativ cinci ordine de mărime prn 
creșterea lui D, de la 1 um la 3 um, 

Concentrația de atomi de Ge din insulele »*. poate fi estimată din 
comparaţia valorilor experimentale ale RSC cu valori determinate prin calcul. 
În figura 5,27 sint date curbe y =N calculate pentru citeva dopări ale stra- 
tului +, Practic toate datele experimentale se situează între curbele cores- 


punzătoare valorilor Nj s= 5 '1018 стт", respectiv 51019 стт". 
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Cind se face comparatia teorie-experiment trebuie avut in vedere cá 
modelul de calcul presupune un contact cu strat de suprafatá uniform ca 
dopare si grosime. In concluzie, comparatia valorilor experimentale ale RSC 


4 таун 
орт) Ni-Au: Ge/GaAs-n 
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: —— RSC rcm?) 
Fig. 5.29. — Modelarea contactului Ni-Au: Fig. 5.90. — Dependenţa diametrului 
Ge[GaAs-n. In urma tratamentului apar insulelor pt de temperatura tratamentului 


insule puternic dopate separate prin zone care postmetalizare [10]): 
au deporea de volum... 


cu cele teoretice dá numai ordinul de mărime al dopării insulelor z* care. 
> este in bună concordanță cu estimările făcute prin alte procedee [26]. 

Reducerea | neuniformilüfilor. Neunitormitátile topologice pronunțate 
induse odată cu stratul de suprafață de tratamentul termic pun sub semnul 
îndoielii utilizarea contactelor Al/Si si Ni-Au:Ge/GaAs la dispozitivele cu 
geometrii superficiale. Totuși aceste contacte sint încă larg folosite la dispo- 
zitivele de microunde, optoelectronice [10—13], circuitele integrate pe scară 
largă [6], care presupun geometrii submicronice. Utilizarea lor este condi- 
tionatá de aplicarea unor tehnici speciale ce permit reducerea neuniformită- 
flor, fără a modifica proprietăţile electrice ale contactelor. 

Tehnica cea mai promițătoare pare a fi înlocuirea tratamentului termic 
convențional, făcut în cuptor, printr-un tratament cu laser sau fascicul de 
electroni [26, 61—68]: Combinația temperaturi locale ridicate — timpi foarte 
scurți care rezultă printr-un astfel de tratament reduce semnificativ interac- 
{ипе M-S permitind obţinerea de contacte cu: suprafeţe practic netede. 
În tabelul 5.2 se compară rezistența specifică contactelor Al/Si-» care 
au suferit tratamente tip cuptor (la 450*C/20 min) si respectiv cu fascicul de 
electroni, S-a utilizat un fascicul de 20 keV cu densitatea de curent variabilă. 
Iradierea structurilor s-a făcut de 70 ori cite 360 us [61]. Pentru densități de 
curent mai mari de 0,25 A/cm? se obţin contacte cu rezistența specificà com- 
parâbilă cu a contactelor care au suferit tratamentul tradițional (tabelul 5.2). 

Concluzia de mai sus este valabilă și in cazul contactelor la GaAs. Modul 
de variație al RSC cu doparea si valorile rezistenţei specifice la o dopare 
dată pentru contactele tratate cu fascicul laser sau de electroni, date in fi- 
gura 5,31 [62—68]; sint apropiate de cele ale contactelor supuse la tratamente 
tip cuptor (fig, 5.27). : 
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caracteristică contactelor — Ni-Au:Ge/GaAs-n 
supuse la tratamente cu laser sau fascicul de 
electroni (date experimentale), 
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O altă tehnică de reducere a ncunilormităţilor in zona de contact æ 
fost deja discutată în secțiunea 4.5. Ea presupune utilizarea unui strat de 
barieră între metal și semiconductor. Se va exemplifica această tehnică pen- 
tru contactul Al/Si. În figura 5.32 se prezintă dependența de temperatura de 
tratament a rezistenței specifice măsurate pe contacte Al-Ti/Si [69—70]. 
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9 Fig. 5.32. — Variația rezistenței specifice 


contactelor Al-Ti/Si cu temperatura de 
tratament pentru citeva grosimi ale 
peliculei de ri. 
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La grosimi reduse ale peliculei de Ti (300 À, 600 À) şi/sau tratamente intense: 
(480°C, 500°C) rezistenţa specifică este de același ordin de mărime cu cea a 
contactelor Al/Si (fig, 5.22--5.23). În schimb, datorită prezenţei peliculei 
de Ti adinciturile din substrat produse de dizolvarea Si sînt mult reduse iar 
distribuţia lor pe zona de contact este relativ uniformă [69— 70). 


186 z 


Datele din figura 5.33 [71] permit comparații atit între contacte ce folo- 
sese diferite straturi de barieră, tit si între structuri cu și fără strat de ba- 
rierà. Rezultatele cele mai favorabile se obțin în cazul utilizării unei pelicule 
de citeva sute А de polisiliciu dopat (n+) ca strat de barieră. RSC este de 


circa 7:1078 Q + em? si nu depinde de temperatura de tratament. 


Contacte Al|polisiliciw. Siliciul- policristalin este folosit îndeosebi ín 
tehnologia circuitelor integrate MOS. Tratamentul termic postmetalizare 
are pentru contactele Al/poliSi 
etecte similare cu cele deja dis- 
cutate la contactele Al/Si [72]. 
În timpul tratamentului are loc 
dituzia atomilor de Si în pelicula 
metalică. Pentru temperaturi pes- 
te 450°C la suprafața semiconduc- 
torului se formează un strat p+ 


[72]. 


În figura 5.34 se prezintă 
modul de variatie cu temperatura 
de tratament al rezistentei speci- 
fice contactelor Al/poliSi-n [72]. 
S-au folosit mai multe sisteme 
de metalizare: Al simplu, de di- 
ferite grosimi, Al dopat cu 2% 
Si si ALTi. Ultimele două sis- 
teme dau valori pentru RSC de 
_ circa 1079 О. cm?, independente 
de temperatura de tratament. 
Investigatiile microfizice au ară- 
tat o interfaţă M/S plană 
aceste situaţii [72]. Excepţie fac 
structurile metalizate cu AL-Ti 
tratate la 560°C unde s-au con- 
in substrat. 
Interacțiunile între АТ si Si ex- 
plică dispersia “de aproape un 
ordin de mărime a RSC (fig. 


statat 


5,34), 


adincituri 


Structurile metalizate cu 
Al simplu dau rezistențe speci- 
fice mai mari (fig..5.34). Pentru 
temperaturi peste 450°C, RSC 
crește cu temperatura și grosi- 


mea peliculei metalice, Variația 
„rezistenţei se datorează stratului 


$t, 


crește cu 


a cărui grosime (medie) 


intensificarea trata- 


mentului şi/sau cu sporirea can- 
titátii de Al in zona de contact, 
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Fig. 5.33. — Efectul unui strat de barieră de 
Si policristalin si respectiv al dopării metalului 
cu 2% Si asupra rezistenței specifice contactelor 
Al/Si-n [71]. 
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Fig. 5.34. = Dependenţa RSC de temperatura 


de tratament pentru contacte „realizate de Al 
la Si polioristalin date experimeufale, [72]. 
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5.4.3. Modelarea contactelor realizate prin depunere chimică 


Prin depunere chimică se obțin contacte cu structură și proprietăți 
electrice diferite în raport cu contactele realizate prin evaporare în vid. În 
acest sens este edificatoare comportarea contactelor Ni/Si. 

În figurile 5.35 şi 5.36 se prezintă modul de variație al RSC cu doparea 
semiconductorului pentru contacte de Ni depus chimic. Se indică date expe- 


100 
< 
3 
ә i 109 е" ра 
= RUM ПИАР | 
w = 100 À | 
š = Np= 10 19-3 $81207 | 
oes T= 300K | 
-2 9 10 | 
10 е | 
o 
^ 
à | 
-4 
E 10 
10 3 
Ni/Si-p 
EXPERIMENTAL EXP. 
tratament) „| Iratament) 
-4| O 5009C,N2*H2 | 10 F o 5009C,N2*H2 
p A 600°C ,N2 *H2 A 600*C,N2*H2 
E а 600°C,N2 | 
v 700°С, N2*H2 v 700°C, N2*H2 | 
10? ке ыш 6%| 9 800*C.N2*H2 7 18 S 
15 16 1 
10 10 10 100 4 10 
Ser O Mun Np temă 
A 
e Fig. 5.35. — Rezistența specificà Fig. 5.36. — Variația RSC cu doparea 
сна ае cM E siliciului pentru contacte Ni/Si-n. Curbele 
ductorului pentru contacte Ni/Si- sint calculate cu w = 100À care asigurà 
р. Datele experimentale se coms în toate cazurile w> xq. 


pară cu caracteristici calculate cu 

modelul Schottky pentru CMS. 
rimentale măsurate pe contacte Ni/Si-p (fig. 5.35), respectiv pe Structunt 
Ni/Si-m (fig. 5.36), supuse la diferite tratamente postmetalizare. Rezistența 
specifică variază apreciabil cu tratamentul, În contrast, la contactele de. 
puse în Vid, RSC nu este influențată de tratament dacă acesta este suficien 
entru formarea siliciurii [73]. . . di M] RU 
4 Investigaţii de structură pe contactele depuse chimic [74— 76] au indi- 
cat*formarea la suprafața semiconductorului, in timpul tratamentului ter 
mic, a unui strat m*, Acest strat are la origine penetrarea activată de impe 
ratură a fosforului prezent în metal în urma procesului chimic de niche are. 
În cazul contactelor pe Si- prezența stratului »* determină într-o 
primă aproximaţie creșterea barierei efective, În figura 5.35 sint reprezen 
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tate curbe re—N a calculate cu modelul Schottky. Valoarea barierei Ф, 
corespunzătoare curbei teoretice care aproximează cel mai bine valorile 
experimentale ale RSC, determinate pe structuri supuse la același tratament, 
se consideră drept bariera electivă asociată tratamentului respectiv. 

Pentru tratamente puţin intense (7, = 500°C) bariera efectivă este 
cuprinsă între 0,4 si 0,45 V, valoare apropiată de bariera pentru goluri a 
contactelor depuse in vid (cure este 0,41 V [73]). La acest tratament stratul 
nt nu isi face simțită prezenţa. Prin creşterea temperaturii de tratament 
la 600°C, RSC crește cu circa două ordine de mărime, ceca ce implică mări- 
rea barierei efective la aproximativ 0,55 V (fig. 5.35). Creşterea in continuare 
a temperaturii de la 600°C la 700°C are un efect mult mai redus, bariera efec- 
tivà asociată tratamentului la 700°C fiind de circa 0,58 V. Micsorarea ratei 
de variaţie a barierei pe măsura creșterii temperaturii se explică prin canti- 
tatea finită de fosfor rezultată în urma nichelării. 

Comparatii teorie-experiment pot fi făcute si pentru contactele №/51-0, 
pe fisura 5.36. Curbele teoretice, reprezentate cu linie continuă, s-au calculat 
cu modelul stratului de suprafață (secțiunea 5.3.2). : 

Modul de variatie al rezistentei specifice másurate cu doparea de vo- 
lum este destul de apropiat de alura curbelor zç — Np calculate (fig. 5.36). 
Deci, prin intensificarea tratamentului doparea stratului de suprafață. cres- 
te. Pentru domeniul temperaturilor de tratament experimentate rezultă 
pentru Nj valori între 1,5 :1019 și 5 -1020 cm 3. 
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DIODA SCHOTTKY 


———үї —  —————————— 


i 6.1. INTRODUCERE 


Diodele Schottky fac parte din categoria dispozitivelor cu un spectru 
larg de aplicaţii. Datorită funcționării cu purtători majoritari aceste dispo- 
zitive au o viteză de lucru foarte mare care le recomandă ca detectoare și 
mixere de video frecvenţă sau diode de comutație ultrarapide. Viteza de 
lucru mare corelată cu tensiunea mică în polarizare directă (cu valori mai 
mici de 0,6V pentru curenţi de zeci de A) le fac apte și în aplicații de putere. 

Figura 6.1 prezintă, în secţiune, dioda Schottky realizată în tehnologia 

anară [1—3]. Metalul asigură un contact Schottky pe stratul epitaxial 
considerat de tip n. Stratul epitaxial are grosimea de citiva microni si do- 
parea cu valori in gama 1015—5 :101 cm 3 [1—3]. El este crescut pe un sub- 
strat de același tip, puternic dopat, cu rol de suport niecanic. La substrat 
se realizează un contact ohmic de arie mare. Curentul electric prin diodă сїт- 
culá intre contactul Schottky de pe fata structurii si contactul ohmic de pe 
"spatele substratului. ` 
Functionarea diodei Schottky este determinată esenţial de contactul 
- Schottky. Din acest motiv în literatură cele două noţiuni diodă și contact 
Schottky se confundă. Trebuie însă observat că dioda Schottky este un dis- 
pozitiv de sine stătător care are ca parte importantă un contact Schottky 
(fig. 6.1). 


exid contact Schottky 


Ye. БИЛЛЕ 3 yodg) Sohon teiratiepitexiqts 


ky planară, privită їп 
secțiune, 


subatrat 


contact oh mic 


Contactul Sehottky intră și în componenţa altor dispozitive semicon- 
p ductoare cum sint de exemplu tranzistoarele MESFET [3, 5], De asemenea 
contactul Schottky este prezent in structura unor familii de circuite integrate 
TTL de performante ridicate; circuitele TTL. Schottky standard $ TTL 
v. Schottky de mică putere [6, 7). 
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0.2. CARACTERISTICA CURENT-TENSIUNE 
[4 


Transportul purtătorilor la interfața metal-semiconductor (M/S) se 
tace, așa cum s-a arătat în capitolul 2, în mai multe moduri, Mecanismele 
de transport ilustrate schematic în figura 6.2 [2] sint: 

a) — emisia electronilor activati termic din semiconductor în metal 
peste barieră; 


Fig. 6.2. — Ilustrarea me- 

canismelor de transport 

a curentului la dioda 

Schottky . direct polari- 
zată [2]. 


b) — emisia tunel a electronilor prin barierá; 
` c) — recombinarea in regiunea de sarcină spațială; 
d) — recombinarea în regiunea neutră (injectia de purtători minoritari). 
În mod obișnuit, la diodele Schottky conductia curentului este asi- 
gurată prin emisie termoelectronică (procesul a). Acestor dispozitive le este 
asociată denumirea de diode ideale. Procesele b, c și d determină abateri de 
la comportarea: ideală. des 


6.2.1. Legea diodei ideale 


Б Ecuatia caracteristicii curent-tensiune, I—V, pentru dioda idealà este 
dată de legea emisiei termoelectronice [1—4] 


Core ч x | 
ов а z) 28 J 6.1) 
capped Thef- e) [eo (17 ( 


unde S este апа efectivă a diodei, T temperatura de lucru, iar As" constanta 
Richardson corespunzătoare, masei efective a purtătorilor majoritari (elec- 
troni) din semiconductor, presupus de tip n. : 

Bariera efectivă, Opn, depinde in general de tensiunea aplicată. Dezvol- 
tind Op în serie Taylor în jurul lui V = 0 se obține 


iudi do 
waa Peas. O,S CV) = Dan HALE. (6.2) 
T : ва (V) nuo + NA 
dacă x nu depinde de V; Expresia curentului devine 
2 LO" p [р (-%)); (6.3) 
T1, exp ( EPET | OXP ET 


unde 


| 
| 
| 


I, = SA, Т? exp — Om (6.4) 
: ЁТ 


este curentul de saturație (independent de V), iar n este factorul de idealitate 
dat de relația 


57i all dai (6.5) 
dV 
| 3k T ; Ur 
1 La polarizári directe, V = V, > — , expresia (6.3) se simplifică: 
T q 
| 2 
| In I, ехр г 6.6 
E F P ПЕТ (6.6) 
Ё şi exprimă binecunoscuta dependență exponențială a curentului de tensiu- 
nea directă. Din (6.6) rezultă 
Б. А 1 = k T d In Ie, (6.7) 
E. гире Wigati dV, 


expresie care arată că factorul de idealitate este invers proporțional cu panta 
caractersticii In Ip — Vp. Factorul de idealitate ж este in general dependent 
de tensiunea aplicată. El poate fi determinat cu (6.7) pentru un punct static 
de funcţionare fixat. mese 5 ; 
3 La curenți Ip mari, tensiunea directă pe diodă este mai mare decit cea 

obţinută cu (6.6). Aceasta datorită căderii suplimentare de tensiune pe zona 
neutră a dispozitivului. Zona neutră, avind o conductivitate nenulă, opune 
trecerii curentului o rezistență ce constituie rezistența serte a diodei, 


6.2.2. Recombinarea în regiunea de sarcină spaţială 


Importanța recombinării în regiunea de sarcină spațială (procesul c, 
fig. 6.2) a fost evidenţiată pentru prima dată în clasica lucrare a lui Yu şi 
Snow [8]. Recombinarea are loc mai ales prin intermediul centrilor situați 
lingă mijlocul benzii interzise. Expresia curentului de recombinare pentru 
о diodă Schottky [2, 8| este aceeași cu cea stabilită pentru joncțiunea pe 


к ‚ V 
I, = 9 fex tuse | 6.8 
З тук ДАТ (68) 


unde x, este lățimea regiunii de sarcină spațială, то timdul de viață al pur- 
tătorilor (se presupune то = v, = ту), Concentrația intrinsecă n, este dată de 
relaţia [1] à 

ү = e N ( ww ze] 6.9 


| în care N, şi N, sint densitátile stărilor efective din banda de conductie, res- 
pectiv de valență, iar E, este lăţimea benzii interzise, 
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Pentru tensiuni directe, V, 3 а : Se poate scrie 
q 


T (6.10) 


Tus NS |: (2 Dan — E, — d 
A p — . 
Prin urmare raportul 7,,,/T, creşte cu Opn și scade cu E, Vp, т, si T (i 
` ` ñ 9 LA I , 73 1 T In 
mod obisnuit, la o diodă Schottky, 20,, > E, + V). Deci ЧА ys 
recombinare devine important la diode de bariere mari, realizate pe semi- 
conductori cu bandă interzisă îngustă și timpi de viață al purtătorilor mici 
la tensiuni directe reduse, precum și la temperaturi joase. 2 : 
În majoritatea situaţiilor practice efectul curentului de recombinare 
este neglijabil. 


6.2.3. Injecţia de purtători minoritari 


Dioda Schottky este în esență un dispozitiv. cu purtători majoritari. 
Deoarece, în cele mai multe cazuri, înălțimea barierei este mai mare decit 
jumătate din lățimea benzii interzise, regiunea semiconductorului din vecină- 
tatea metalului este de tip opus volumului și prin urmare conţine o densitate 
apreciabilă de purtători minoritari. La polarizare directă acești purtători 
difuzează în regiunea neutră a semiconductorului; se produce astfel in- 
jectia de purtători minoritari. 

Pentru determinarea curentului de purtători minoritari se consideră o 
diodă Schottky realizată pe un semiconductor n. Figura 6.3 a prezintă diagrama 
de benzi a diodei la echilibru termic. Regiunea de sarcină spaţială se întinde 
pe distanța ха. Lăţimea regiunii neutre a semiconductorului este aproxi- 
mativ egală cu grosimea L a stratului epitaxial al diodei, deoarece în condi- 
{Ше polarizării directe, x, < L. 

Pentru tensiuni directe Vp de valori mici, diagrama de benzi este dată 
în figura 6.3 b. Cvasinivelele Fermi pentru electroni Ey, si goluri Epp sint 
aproximativ :constante-[3, 9]. Cvasinivelulle E, este situat deasupra lui Erp 
la distanța qV p. In apropierea interfeţei cu metalul cvasinivelului Fermi pen- 
tru electroni scade. Discontinuitatea sa la x = 0 se datorează vitezei finite 
de colectare a electronilor la contactul metalic [1,3] Cvasinivelul Fermi 
pentru goluri se presupune, într-o primă aproximație, în continuarea nive- 
lului Fermi din metal, ca în figura 6.3 b (curentul de goluri este foarte mic 
și deviaţiile concentraţiei electronilor de valență de la echilibru termic sint 
neglijabile [3]). La limita din dreapta a regiunii neutre cvasinivelele Fermi 
coincid. Aceasta în ipoteza realizării la stratul epitaxial a unui contact 
ohmic, 

În regim staționar, presupunind valabil un model unidimensional, 

entru densitatea curentului de purtători minoritari (goluri), Jp. se pot scrie 
ecuaţiile [1] 


Qu c Paza 1 dle, 


— Pa — Pw... (6.11) 


7) q ôx 


д 
Jo = 9р — (D, gr 
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unde pa, p, ть, Dp sint concentrația, mobilitatea, timpul de viață si con- 
stanta de difuzie caracteristice golurilor (Pap este concentrația golurilor la 
echilibru termic), 


4$Bn 5 


Fig. 6.3. — Diagrama de 
benzi a diodei Schottky: 
a) la echilibru termic; 
b) la polarizare directă 
cu tensiuni mici; c) la 
polarizare directă cu ten- 
.Siuni ce asigură curenţi 
mari prin dispozitiv, 


La polarizări directe reduse (fig. 6.35) întreaga tensiune V , cade pe re- 
giunea de sarcină spațială. Ca urmare, cimpul electric în regiunea neutră 
este practic nul, iar concentraţia de goluri la granița dintre regiunea de sar- 
cină spațială $ regiunea neutră are expresia [1, 3] — ^: 


$ га) п? (2) 
„(Х3) = Рао exp | —— |2 — exp | =— | - 6.12 
Pl) = Pv exp (17 s e (275 (622) 
Ín aceste conditii densitatea curentului de goluri are numai componenta de 
difuzie - i 
iu 0 - ; 
ie = p, Pe. | . PO (баз) 
зма 0 Q7 e ‹ 


Din relaţiile (6.10), (6.11) —(6.13) se obține, în ipoteza L > L, (L, = 
—VD,z, este lungimea de difuzie a golurilor), зз 


DaT ( V. ) ză | | 
® —— | ex -—1]* 6.14 
B J ы | РАТ jl A 
| Raportul de injecție al purtătorilor minoritari, ү, este, prin definiție 
1—3, 9-12], | 
J J» » 
Je Jo 


unde J, = J, + z În mod obişnuit densitatea curentului de electroni este 
mult mai mare decit densitatea curentului de goluri. Densitatea de curent 


4 
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Ja se determină cu legea emisiei termoelectronice (relaţia 6.1). Dacă Jy este 
dată de (6.14) rezultă pentru raportul de injecție 


Dn? Ф 
{к= a С esp F a (6.16) 


АТМ], RT 

Expresia de mai sus arată că la nivele mici de polarizare raportul de injecție 
nu depinde de tensiunea aplicată (V;) și/sau de densitatea de curent a purtă- 
torilor majoritari (Jp). Raportul ү, crește cu creșterea barierei si cu scăderea 
dopării semiconductorului, respectiv cu micșorarea lítimii regiunii neutre 
i a temperaturii de lucru. Pentru Ф»„ = 0,8V, Np = 1016 cm-3, L = 5 um, 
o = 300 К, cu (6.16) se obține y, = 2:10-4, ceea ce arată că injectia de go- 
luri este, în mod obișnuit neglijabilă. Se confirmă astfel că, spre deosebire de di- 
oda cu joncțiune ón, dioda Schottky este un dispozitiv cu purtători, majoritari. 
La polarizări mari o parte din tensiunea aplicată, V, cade pe regiunea 
neutră. datorită «conductantei finite a acesteia. Diagrama de benzi corespun- 
zătoare este dată in figura 6.3 с. În regiunea neutră apare un cîmp electric 
important şi, în consecință, componenta de drift a curentului de goluri devine 

apreciabilă. La limită, densitatea curentului de goluri este 


i a Je gta дш (6.17) 
Dacă Vk < Vp este căderea de tensiune pe regiunea de sarcină spațială, 
concentrația de goluri la x — ag este . 


Pa(xa) = bno ew (2) s Jos exp | j БЕ2Е ехр m -(6.18) 


RT] EN A? T? ЕЛИ) AI TNI ЕТ 
Relatia de mai sus aratá la nivele mari de polarizare 
4 54 elis toat: SSH] ri sisa (6.19) 


si deci raportul de injecte creşte liniar cu densitatea curentului, Jp» [9, 10]. 
Densitatea de curent Jro, dela care începe creșterea lui y se calculează, cu 
expresia [9, 10] 

nues 


unde D, este constanta de difuzie pentru electroni. 


(6.20) 


Au/Si-n 

Np" 10$ cm 3 
Ld 

L = 32,6 pm 


Fig. 6.4. — Dependența 

raportului de injecție `a 

golurilor de densitatea de 

Фодо Experimental [4] curent prin diodà. lu me- 

Calculot,[6] dalion se arată structura 

оф unui tranzistor cu emito- 

rul metalic folosit in expe- 
rimente, 


JF lAlcm?1 


iati i de inj i i 6 inută prin 
Variația raportului de injecție cu densitatea de curent obținut 
calcul А AR BE cu date experimentale in figura 6,4 [9]. Structura de 
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test folosită în experimente este prezentàtá in medalionul figurii 6.4, Este 
un tranzistor în care rolul jonc(iunii emitorului este jucat de dioda Schottky 
Au/Si-n. Curentul de bază este curentul de elecroni, curentul de colector 
este curentul de goluri, iar curentul de emitor este curentul total [9]. Apropie- 
rea teorie-experiment este acceptabilă, Se confirmă astfel din măsurători 
ordinul de mărime a lui y, şi tendința de creștere a raportului de injecție la 
nivele mari ale curentului. 

Analiza teoretică a injectiei de purtători minoritari este extinsă în 
lucrarea [11]. Se porneşte dela ecuaţiile semiconductorilor care sînt rezolvate 
numeric. În regim staționar condiţiile la limită folosite au în vedere teoria 
combinată a emisiei termoelectronice și difuziei [1.3]. O parte din rezul- 
tate raportate sînt reproduse în figura 6.5. Principala noutate furnizată de 
această analiză numerică este limitarea creşterii raportului de injecție cu 
densitatea de curent. Mai mult, la densități de curent foarte mari se semna- 
lează scăderea lui y cu Jp. Această limitare este datorată pe de o parte 
efectelor de la nivele mari de injecție cînd concentraţia de purtători minori- 
tari în regiunea neutră devine comparabilă cu concentrația de impurități. 
Pe de altă parte cantitatea de purtători minoritari furnizaţi de contactul 
metalic nu este nelimitată [11]. ES 

În schimb analiza numerică confirmă în totalitate comportarea lui ү 
pentru polarizări directe reduse ale diodei. La densități mici de curent ra- 
portul de injecție este constant. Valorile lui y «din figura 6.5, pentru acest 
domeniu de curenţi, sint apropiateide cele calculate cu expresia (6.16). Pentru 
densități de curent mai mari, y crește liniar cu Jp (fig. 6.5): Densitátile de 


m = NEA 

10 roov ЫЫ === i 
3.10 

pe ee E 


10 сЕ ig 3 a 


| 0,85V 


x! aprire 102 1! i? mw q wm! 
Jp !A lcm?) JplAtcm?l 
Al : кт 
Fig. 6,5. — Rezultate ale analizei numerice a injectiei de purtători minoritari. 


Variația lui y cu derisitate de curent avînd ca parametru: а) înălțimea barierei; 
; b) grosimea stfatului pitaxial [11]). 


curent, rezultate din analiza numerică, la care raportul de injecție începe să 
crească, se compară, de asemenea favorabil, cu valorile determinate cu relația 
(6,20), i , 

În continuare se vor discuta două din consecinţele injectiei de purtă- 
tori minoritari, În primul rînd este de remarcat că injectia de purtători mino- 
ritari conduce Ја stocarea de sarcină în regiunea neutră a diodei, Timpul de. 
stocare al sarcinii, т,, este [10], u 

етыя rud О vius pă e^ 211 
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unde Q este sarcina stocată pe unitate de suprafaţă. În cazul injectiei de go- 
luri (fig. 6.3) 


L 
0= 0, = | qba(x)d x. (6.22) 

Ya 
, Analiza numerică dezvoltată in lucrarea [11] a permis $i determinarea 
sarcinii totale stocate pentru diferite valori ale barierei și/sau lungimii 
regiunii neutre. Rezultatele sint date în figura 6.6. Sarcina stocată variază 
cu densitatea de curent la fel ca raportul de injecție. Valorile maxime ale lui 


Qp rămîn întotdeauna mai mici decit sarcina, Q5, = q6,(0)L (fig. 6.6), unde 
Pa (0) este concentrația de goluri la contact în condiţii de echilibru termic. 


109 
10% 
Qp 
(Cicm2) 
| 10^ Fig. 6.6. — Dependenţa 
З Sarcinii stocate de den- 
err sitatea de curent [11]. 
О Сз 
S 1/9 
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Valorile/sarcinii stocate din figura 6.6 dau posibilitatea calculului tim- 
pului de stocare la diferite densități de curent. De exemplu, pentru 5, —0,8V, 
L = 20 um, la Jp = 102 Аст? rezultă т, = 0,5ns. Valoarea determinată 


3 82 


— Fig. 6.7. —Ilustrare pe ca- 

racteristica directá a mo- 

. .dulárii rezistenţei serie da- `` 

-^oritá injecfiei de purtü- 
tori minoritari, 


atá cá timpul de comutare al diodei (care este direct proportional 

NT Mine (odis ridus chiar și la valori ridicate ale densităţii de сусу 
Un alt efect important al injectiel de purtători minoritari este modularea 
conductivității regiunii neutre a diodei [12], Modularea este Unite pe cie 
teristica Zp — V, din figura 6.7, La curenţi mici log Ie variază liniar cu Vz 
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asa cum indică relația (6.5). La curenți mari însă căderea de tensiune pe re- 
zistenta serie а diodei (R,) nu mai este neglijabilă. Rezistenţa serie este în 
principal rezistența zonei neutre a diodei. Dacă valoarea sa este constantă 
caracteristica 7, — Vp are forma trasată cu linie întreruptă în figura 6.7. 
О astfel de caracteristică este tipică pentru diode Schottky la care injectía 
de purtător minoritari este nesemnificativă. Pentru dispozitivele la саге in- 
jectia de purtători minoritari are o pondere însemnată, curba Ip— V, are 
la curenţi mari forma reprezentată cu linie continuă pe figura 6.7. Injectia 
apreciabilă de purtători minoritari la densități mari de curent determină cres- 
terea conductivității zonei neutre (c) și prin urmare micșorarea rezistenței 
serie a diodei. Are loc modularea conductivității la variația curentului prin 
diodă. Relaţia dintre o si 7, este 


ри: To 
с = у= 
ANZ S 
unde márimea AV, este precizată pe figura 6.7. 


CCS db 


(6.23) 


2 P Si is e 0—0-0-0-0-0000 
q FPdSilSi-n 0,15 ет 


0:65 ст 
Fig. 6.8. — Modificarea 10° 
conductivității stratului 
epitaxial cu creșterea den- 

3 sității curentului prin 

= diodă, datorită — injectiei- 

З : de purtători minoritari. o 
(date experimentale [12]). 


101 102 103 10* 
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(dopári reduse) injectia de purtátori minoritari este, asa cum s-a mai precizat, 
apreciabilá. Aceasta explicá cresterea cu mai mult de un ordin de márime a 
conductivitátii în cazul diodei realizate pe Si de 12 О. cm. Intensitatea modu- 
lării scade Ја rezistivitáti mici. La diodele cu stratul epitaxial де 0,150 - cm 
valoarea conductivității nu se modifică, cel puţin pentru gama densităților 
de curent experimentate. . ` 

Din figura 6.8 rezultă că modularea se produce efectiv începînd de la 
o anumită densitate de curent dependentă de rezistivitate. De remarcat însă 
că valorile densităţilor de curent de la care încep modularea (fig. 6.8) şi 
creşterea factorului de injecție (relația (6.20)) sint foarte apropiate. 
De aceea pentru ambele densități s-a folosit același simbol (J ro), 


6.2.4, Caracteristica inversă 


În conformitate cu legea diodei ideale (6.1) la polarizări inverse (V = 
= — Vp) curentul prin diodă (T = — In) este и 


І = ВАТ exp ( — ad ( — exp ( mn) ` (6.24) 
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5 3k T ; 
Pentru Vh > ë : curentul rámine constant la variația tensiunii aplicate 
In & SAY T? exp (- qO n. \. (6.25) 


Sint cunoscute mai multe cauze care determină abateri de la această 
comportare ideală [2]. O parte dintre acestea înglobate sub denumirea de 
efecte de margine si de suprafață vor fi analizate în secțiunea 6.6. Altele vor 
fi discutate în continuare. | 

n primul rînd este de semnalat cá bariera Ф, depinde de tensiunea 
aplicată și prin urmare curentul invers prin diodă nu rămîne constant. Varia- 
tia barierei cu tensiunea are la origine o multitudine de motive [1—3]: 
ectanarea electrostatică în metal, pătrunderea funcțiilor de undă ale electro- 
'nilor din metal in banda interzisă a.semiconductorului, prezența unui strat 
de interfață, sarcinile din stările de suprafaţă etc. 

În general, se poate scrie (v. relația (2.11)) 


О ar tnm i 172 (6.26) 


[4 
unde 6, este cimpul electric de la suprafata semiconductorului (valoarea 
maximă a cimpului in semiconductor), iar Фу, bariera corespunzătoare la 4, = 
= 0. Mărirea а, de dimensiunile unei lungimi, se presupune independentă de 
tensiune. În funcţie, de cauza ce determină variația barierei cu tensiunea se 
obțin diverse expresii pentru о (v. capitolul 2). 


i ET M 


Trahsportul electronilor peste barieră este influentat.si de efectul forței 
imagine. je era cunoscută. a efectului forței imagine [1—3], aplicată pentru 
un contact intim (fără strat.de interfață), indică o micsorare a barierei pentru 
electronii injectati din metal cu mărimea < 


П 


| i ; ST елү? C 
| ДАФ), = =) ` (6.27) 
| ix 2X d [SD 
Ca urmare 1 
COME 1/2 
Eas on = ot ЕЕ ) = (6.28) 


1 Gimpul electric la suprafață crește (în modul) cu tensiunea inversă (v. 
relaţia (2.27)). În consecință, odată cu creșterea lui Va, bariera $5, scade 
și curentul invers Ip crește. OO e: acie bn 

Pentru exemplificare în figura 6.9 se prezintă caracteristica inversă 
măsurată pe o diodă PtSi/Si-m (dioda D,) [13], Cu linie întreruptă s-au 
trasat curbe Ip— V, calculate pe baza relaţiilor (6.24) si (6.25). S-au repre- 
zentat: a) caracteristica Ip—V p ideală, presupunind bariera „independentă 
de Vg ($5, = Dhn); b) caracteristica care tine cont de variația barierei cu 
tensiunea numai prin efectul forței imagine (a=0); c) caracteristica calcu- 
iată cu a = 30 А care aproximează foarte bine datele experimentale măsu- 
rate pe dioda D,. 


La tensiuni inverse de valori mici | Va < m) , curentul are o creş- 
tere impotrantá cu tensiunea așa cum indică relația (6.24). "Pentru Va > 


=> LIT característica In — Vn este dată de (6,23). Creşterea lui 74 este mult 
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mai lentă $i se justifică prin scăderea barierei cu tensiunea aplicată. Scăderea 
barierei are cel mai probabil la origine efectul conjugat al forței imagine și 
al pătrunderii funcţiilor de undă ale electronilor din metal în semiconductor 
(2, 13). S-a avut în vedere că siliciura de platină realizează un contact intim 


la siliciu. 
l 


Experimental 
o dioda D1 
e dioda D2 


Np=3,2.410'5cm? ___ 
fa 20,87V —— Calculat 
ET 


PtSi/Si-n 


Fig. 69. — Caracteris- -S= 2,564.10 °ст 5 


tici inverse specifice dio- 

delor PtSi/Si-». La dioda 

D, curentul: Гуз; este im- 

portant iar la D, neglija- 
bil, 


Abateri de la caracteristica 74— Va ideală apar si datorită generării de 
perechi electroni-gol in regiunea de sarcină spaţială la polarizare inversă. 
Este efectul opus recombinării în regiunea de sarcină spaţială proprie polari- 
zării directe. De aceea, curentul de generare are aceeași expresie cu cea a 
curentului de recombinare (v. relația (6.8)), 


00 
Iren ay e =ч * (6.29) 
DIN e ur 
ет AERE а state (6.30) 
: q : 270 


Lăţimea regiunii de sarcină spaţială crește cu tensiunea inversă, 


ЕЕС 


— |26 (о 6.31) 
Xa = ES (09, + Vg), й 1 ( 
și prin urmare curentul Ip, crește cu Vg. | í 


Componenta de generare are valori importante in expresia curentului 
total prin diodă la temperaturi de lucru scăzute precum, si la dispozitive cu 
bariere mari și timpi de viață ai purtătorilor reduși. În figura 6.9 este reprezen- 
tată (prin simboluri pline) caracteristica experimentală, 7,— Va, a unei diode 
Pt$i/Si-n 1а care curentul invers este datorat în principal generării în regiunea 
de sarcină spaţială, Dioda măsurată (D$) are practice aceiaşi parametrii teh- 
nologici cu b. n schimb, timpul de viaţă то are pentru D, valori cu circa 
trei ordine de mărime mai mici (50 ns în raport cu 32 us [13]). Caracteristica 
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experimentală specifică diodei D, este destul de apropiată de curba teoreticá 
In—YVn, calculată cu relaţiile (6.29) — (6.31) si reprezentată cu linie continuă 
pe figura 6.9. 


6.2.5. Efectul unui strat izolant de interfatá 


Contactele metal semiconductor au (cu excepția celor preparate prin 
curățire in vid foarte înalt) o peliculă de oxid între.metal 5i semiconductor. 
Acest strat de interfață este asimilat cu un strat izolant chiar dacá este 
foarte subțire, tipic mai mic de 30À și deci nu posedă structura de benzi ca- 
racteristicá unui oxid gros. 

O diagramă de benzi a sistemului metal-peliculă de oxid-semiconductor-m 
este dată în figura 6.10 [2]. Stratul de oxid presupus uniform de grosime 
3, are mai multe efecte asupra proceselor de transport dela interfață [2, 14— 16] : 

a) electronii trebuie să tuneleze bariera suplimentară ф„ corespunzá- 


toare stratului de oxid si prin urmare curentul la o tensiune dată este mai mic; 


Fig, 6.10. — Diagrama de benzi a sistemului metal- 

oxid (subţire) — semiconductor: a) la echilibru 

eum ! termic; 5) la polarizare directă, | 
isos í ; 

— p) căderea de tensiune pe oxid determină reducerea potenţialului de 
difuzie Уо cu mărimea (АФ), față de situaţia unui EMEN fd strat de 
interfață (fig. 6,104); | 

c) la TE directă (fig. 6.105) o parte din tensiunea aplicată cade 
pe stratul de oxid iar bariera si potenţialul de difuzie devin funcţii de Ve; 
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d) sarcinile din pelicula de oxid influențează, de asemenea, înălțimea 
barierei, 

Ultimele două efecte modifică, așa cum s-a discutat pe larg în secțiunea 
2.4, forma caracteristicii 7, —V, într-o manicră ce poate fi descrisă prin 
intermediul factorului de idealitate. 

Caracteristica directă are, în prezența peliculei de oxid, forma (se negli- 
jează efectul forței imagine) [2, 15—17) 


ЗЕТ 


ч > (6.32 
nkT ( ) 


unde yao este bariera pentru electroni la polarizare zero (fig. 6.104), 
iar B, — AE (ami (pentru m; = то, unde mg este masa electronului liber, 
Ba = 1 eV-M?. À-1. Factorul exp(— В„,ф,1/28:) reprezintă probabilitatea 
de tunelare a electronilor prin oxid. Pentru ф, = 1 eV si š, > 50 À probabili- 
tatea de tunelare este mai mică de 10722 si deci curentul Z, este neglijabil. 
Cînd 3, și/sau j, scad curentul crește rapid si se apropie de valoarea dată 
de legea diodei (6.1). 

nălțimea medie a barierei opusă de stratul de oxid la trecerea electro- 
nilor, ф„, este considerată independentă de tensiunea aplicată, ipoteză vala- 
bilă pentru tensiuni mici [16]. Bariera y, este însă în general funcţie de grosi- 
mea oxidului. De pildă, determinări experimentale pe diode Au/Si0,/Si-n 
[15], date în tabelul 6.1, indică o creștere mai rapidă decît direct proportio- 
n ală a produsului (ф,1/28,) cu 3;. 


Tabelul 6.1 


las SAT: exp ( — faze) exp (—B,U,!? 5.) ex ы yy. > 


j Dependenta produsului 2.8; de grosimea 3; 


3; (À) 10 15 19 26 
Фуа 8, evi.A | 1,8 | QST | 7,1 | 10 


Fig. 6.11. — Caracteristici directe măsurate pe 
diode cu strat subțire de oxid la interfață. 
Pentru a elimina efectul micșorării lui Vao 
cu creşterea lui 9; în reprezentarea caracte- 
risticilor, curentul măsurat a fost multiplicat 


Vas — 0,5 
cu factorul exp — [15]. 


Ve (№) 


Figura 6.11 prezintă caracteristici directe măsurate pe aceleaşi diode 
[15). Reprezentarea s-a făcut astfel încît efectul micșorării potențialului de 
difuzie Vap cu creșterea grosimii oxidului este eliminat (valorile lui Va, la 
diferiți 8, sint indicate în medalionul figurii, RN Pentru š; = 10 À caracte- 
ristica măsurată verifică legea diodei ideale (6.1) (factorul de idealitate este 
foarte apropiat de unitate). Creșterea grosimii oxidului determină scăd erea 
abruptă a curentului la o tensiune dată (efectul a), respectiv creşterea fac- 
torului de idealitate (efectele c și d), 
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Prezența peliculei de oxid la interfaţă sporește injectia de . purtători 
minoritari [2, 3, 16]. În figura 6.12 se arată q een denta raportului de injec- 
tie de densitatea curentului total determinatá din másurátori pe diode Au/ 
Si-n cu strat de oxid de diferite grosimi. 

Pentru 3, = 10А raportul de injecție nu este afectat de pelicula, de 
oxid. Valorile măsurate pentru Y în acest caz sint apropiate de cele determi- 


Au/Si -n 


Fig. 6.12. — Variația ra- 
"portului de injecție cu 
densitatea curentului to- 
tal, determinată pe diode 
cu strat de oxid de dife- 
rite grosimi.  Măsurătorile 
s-au făcut cu o structură . 
„de tranzistor cu emitorul 
metalic (v. 'medalionul 
din fig. 6.4.). 


ym ЈЕ(А/ст2) 

nate pe diode similare fără strat de interfață [9] (v. fig. 6.4). De asemenea, 
aceste valori se compará favorabil cu márimea raportului de injectie calculatá 
cu (6.16) (y astfel calculat a fost indicat printr-o linie orizontalá punctatá 
in fig. 6.12). is. 

Cu cresterea grosimii oxidului, raportul de injecție mai întii crește si 
apoi scade (fig. 6.12). Pentru a justifica această comportare se au în vedere 
expresiile densitátilor curentului de electroni (relația (6.32))-şi a curentului 
de goluri care este de forma [16] : | 

E! : Am — = mE J ; 6.33 

J» RSEN. P ET ( ) 

unde АФ, este valoarea cu care se modifică energia cvasinivelului Fermi 

pentru goluri față de Ej, in prezența oxidului (fig. 6.10b). Mărimea A®, 
creşte cu grosimea oxidului si tensiunea aplicată [16]. 

În cazul peliculelor de oxid foarte subțiri АФ, are valori mici si curen- 
tul de goluri este putin afectat de prezenta stratului de interfață (2, 16]. În 
schimb, curentul de electroni scade cu creșterea lui 3, datorită micșorării 
probabilității de tunelare a barieiei. Va rezulta deci creşterea raportului 
de injecție cu grosimea oxidului, ceea ce s-a obținut și experimental pentru 
variaţia lui 2; dela 10 la 26 А (fig. 6.12). Pentru oxizi mai groși АФ, are valori 
semnificative; prin urmare curentul de goluri și. corespunzător factorul de 
injecție se micșorează. Valorile experimentale ale lui y (fig. 6.12) scad prin 
creşterea lui 3, de la 28 la 40 А, jap: 

În conducfie inversă, prezența unui strat de interfață 'determină mic- 
șorarea barierei cu mărimea «|£,| (v. secțiunea 6.2.4). Reducerea lui $5, 


este mai importantă decit efectul contrar, creșterea barierei pentru electroni ` 


datorită tunelării stratului de interfaţă. În consecinţă, curentul invers crește cu 
tensiunea inversă. Variația curentului se accentuează cu creşterea grosimii 


oxidului. 


2а. 


чш шшш Y 


Figura 6.13 prezintă caracteristici inverse măsurate pe diode Au/Si-» 
cu strat de oxid la interfață de 10 A și respectiv 35 À [18]. Curentul I, al 
diodei cu oxid de 35 À creste apreciabil pentru Va > 0,5 V; se obține о 


Fig. 6.13. — Efectul stra- 

tului de oxid asupra carac- 

teristicii inverse a diodei 
Schottky. 


j Ур (У) 


= 


caracteristică inversă ,,moale", tipică pentru 'diode fabricate în condiții de 
vid slab sau cu suprafața semiconductoare contaminată [2]. 


6.2.6. Transportul purtătorilor la * dioda 
Sehottky | metal-semiconduetor polieristalin 


Diodele Schottky realizate pe semiconductori policristalini sint intens 
folosite la fabricarea celulelor solare [19, 20]. 

Semiconductorul policristalin este-compus din granule monocristaline. 
Existenta zonei de separatie dintre douá granule sau cu un termen adesea 
utilizat, a frontierei intergramulare, constituie principala particularitate a 
semiconductorilor policristalini [19—23]. Zona de separație contine o densi- 
tate apreciabilă de stări de interfață; de asemenea ea reprezintă o cale 
favorabilă de difuzie a impurităților dopante [19, 20, 23]. _ Ж 


stări de limita intergranulará 


Fig. 6.14. — Diagrama energetică, la echilibru termic, pentru o 
diodă metal/semiconductor policristalin-n, 


Sarcinile electrice captate în stările de interfață, corespunzătoare unei | 
frontiere intergranulare, determină formarea de straturi de sarcină spaţială 
în granulele monocristaline vecine, Benzile energetice se curbează în aproprie- 
rea frontierei și ca urmare apare o barieră între cele două granule. În figura 
6.14 se arată diagrama de benzi, la echilibru termic, pentru o diodă metal/ 


205 


semiconductor policristalin-. Se identifică: a) bariera Schottky q65, si stra- 
tul de sarcină spațială de lăţime xao caracteristice CMS si b) bariera dintre 
granule g%,, si regiunile de sarcină spaţială de lățime ху datorate frontierei 
intergranulare. 

n cazul semiconductorilor cu dopare moderată transportul electroni- 
lor (purtători majoritari) se face prin emisie termoelectronică peste barierele 
Dsn $ respectiv O. Două situaţii limită se pot distinge. O primă situaţie 
presupune limitarea curentului de electroni datorită în exclusivitate barierei 
Schottky. Ca urmare, curentul nu este afectat de prezența frontierelor inter- 
granulare și este dat de legea (6.1). 

Situaţia opusă corespunde” limitării conductiei electronice de bariera 
dintre granule. Ea corespunde diodelor de barieră Фь„ redusă. În acest caz, 
densitatea curentului de electroni nu depinde de 6,, [19] : 


Ф V : 
= 247 T? exp | — 277 | sinh ( E 6.34 
е »( A 2NkT ). 53 
unde V este tensiunea de polarizare, N numărul de limite intergranulare 
toate de barieră Фш„ și presupuse paralele cu interfața M/S (fig. 6.14). 

n general, se intilneste o situație intermediară între cele două cazuri 
limită. Notind cu V, căderea de tensiune pe contactul Schottky, iar cu V, 
tensiunea pe straturile de sarciná spatialá asociate celor N frontiere inter- 
granulare, se poate. scrie Hae e p nT d.a : 

irte a HEF Фын [= 1 aV iru - 
= AZ T? exp| —2—2 | ex bee 
moro »( d Ë ЕТ 


ОТА реа ехр( — du sinh ( ys ) (6.35) 

ROMS RT 2 МЕТ 
Figura 6.15 prezintă caracteristici directe, /, — Vp, calculate ре baza 
relaţiilor (6.35) (V, + V, = V p) pentru diode metal/polisiliciu [19]. Pe figură 
: „este reprezentată, pentru comparație, 
curba specifică diodei, de aceeași ba- 
rieră, realizată pe siliciu monocristalin. 
(N — 0). Caracteristicile determinate 
pentru diferite valori ale lui N şi Ọpa 
coincid, la polarizări reduse cu cea co- 
- respunzátoare lui N = 0. Deci, la ten- 
siuni mici curentul de electroni este li- 
mitat de bariera Schottky. La polarizári 
intense creşterea lui /, cu tensiunea este 
mai lentă la diodele realizate pe polisili- 
ciu. La aceste polarizări curentul este 
limitat şi de bariera dintre granule. Din 
figura 6.15 se constată că tensiunea 
directă la care începe tranziţia de la 
limitarea datorată barierei Фь„ la limi- 
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7—7 dgn*0AN tarea cauzată de bariera O, scade cu 

(d CERE ашин Си creșterea lui N si Pam. 
$0 010 02 M05 0:07 Deci prezența frontierelor inter- 
VF.) . granulare reduce curentul datorat pur- 


A e Сайыңепийсїчөстөнсө, IV tătorilor majoritari la o tensiune dată. 
Fig d acer alodeler ' mata ipolisiliciu [19], În schimb injecţia de purtători mino- 


200. 


T 


ritari este favorizatá de stárile de interfatá proprii frontierelor care actio- 
nează ca centri de recombinare eficienţi [19, 22, 23]. Se reduce astfel aprecia- 
bil lungimea de difuzie asociată purtătorilor minoritari [19, 23]. În aceste 
condiții în expresia (6.14), a densității curentului purtătorilor minoritari 
(goluri), lungimea L se înlocuiește cu L; [16, 19). Lungimea de difuzie a golu- 
rilor într-un semiconductor policristalin are expresia [19] (in condiţiile unor 
ipoteze simplificatoare) 


à ‚ү 
na (ro ET Es (Ф, ero Кес с (6%) 
V, NoN, ¿NI SpYtn 2RT q 


unde d este dimensiunea unei granule presupusă de formă cubică, Mp dopa- 
rea de volum, N, densitatea de stări din banda de conductie, N,, densitatea 
stărilor de interfatá dintr-o frontieră intergranulará, c, secțiunea de captură 
a golurilor, v viteza termică. Rezultă din (6.14) si (6.36) 


D,N. Ns osa № q9,, Va ape ` 
docu pe ы 659 ех ( ) V, >—- (6.37 
а Ned | DEI) 59 cages (097). 


: În deducerea relaţiilor pentru L; și Jp s-a presupus cá limitarea curen- 
tului de electroni este cauzată numai de bariera Schottky (V, — Vp). 


Caracteristici Jp — Vp calculate cu (6.37) pentru diode realizate pe 
polisiliciu sînt arătate în figura 6.16. De la o caracteristică la alta s-a modifi- 
cat parametrul N,,/N;d. Pe figură s-a trasat si curba- Ja — V, determi- 
nată cu relația (6.35) (în care s-a ic 
luat. y, = V). 

„ La polarizári reduse, pentru anu- 

mite valori ale dimensiunilor granulei 

și/sau densității stărilor de interfață, 
curentul total prin diodă (Ja + Jp) 

este datorat în principal purtătorilor as 
minoritari. Din acest motiv compor- “lAlem”) 
tarea electrică a diodei metal/semicon- 
ductor policristalin se apropie mai mult 
de cea a jonctiunii pn decit a diodei 
2 Shottky propriu-zise. Cu toate acestea, ` 
j diodele metal/semiconductor policrista- 
lin sint preferate joncțiunilor pn pen- 


9 оп = 05V 


J tru. realizarea de celule solare [19]. 1076 — Jp 
э Aceasta datorită tehnologiei simple de === h 
У fabricație și eliminării posibilității di- MET is 
fuziei impuritátilor dopante de-a lun- 0 01 02 03 04 05 06 07 
frontierelor intergranulare in tim- ç VEU) 
ul realizării joncfiunii [19]. F 


Forma caracteristicilor teoretice ; UE 
din figura 6.16 este confirmată prin Fig. 6.16. — Caracteristici Jp — V y calculate 
curba experimentală măsurată pe o pentru mai multe valori ale raportului 


š ; Ng] N pd. Pentru ie, а 
diodă Al/poli-GaAs-n, reprezentată în "їр Mu P ENS 
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figura 6.17 [20]. La tensiuni mici (V, < 0,26 V), J, ~ exo 


ФУ» \ (fig, 617 
| zr) (ie 617) 
şi ca urmare curentul total este un curent de goluri (Jp & Jp). Pentru Vp > 


> 0,26 V, Jg ~ exp (7) deci curentul este transportat de, electroni. 


În încheierea acestei secțiuni trebuie arătat că formulele date pentru 
curenții datorati purtătorilor majoritari și respectiv minoritari, proprii dio- 
delor metal/semiconductor policri- 
stalin, sint aproximative[19]. Forma 
exactă a caracteristicilor /, — V 


`. 00 


Al/poli GaAs- n 


EN E No*33-10 em? si J, — V se obţine numai printr-o 

10 analizá numericá pe calculator [23]. 

: T Analiza foloseste distributia realá in 

energie a stárilor de interfatá. Meca- 

10% nismele,de transport ale purtători- 

lor considerate sint emisia termo- 

105 _ electronică si emisia tunel. De ase- 

108. CE menea, se tine seama cá dimensiu- 

UL Oy EE 06 nile granulelor nu sint egale iar 

а put Hoe JM a orientarea lor cristalină poate diferi 

Fig. 6.17. — Caracteristica directă măsurată pe 4 SE 

„diodă Al|poli GaAs-& [20]. de la o structură la alta [23]. 


6.3. CARACTERISTICA CAPACITATE-TENSIUNE 


- Dioda Schottky se comportă în condiţii de polarizare inversă şi/sau 
polarizare directă la tensiuni mici ca o capacitate. Capacitatea diodei depinde 
de tensiunea aplicată, de înălțimea barierei și doparea semiconductorului. 


6.3.1. Caraeteristiea ideală 


Se consideră o diodă ideală cu diagramă de benzi din figura 6.182. 
Dacă tensiunea aplicată pe diodă, V, suferă o mică variaţie AV, lățimea 
regiunii de sarcină spaţială se modifică cu Axa. Corespunzător, variația sar- 
cinii spatiale fixe este AQ, așa cum se arată în figura 6.185, Capacitatea de 
barieră este prin definiţie . 


сы фол | (6.38) 


+ 


. . Pornind de Ја relaţia de mai sus se obține pentru capacitate, in cazul 
diodei ideale, expresia (v. relația (2.33)) e 


Ce М, l ү: {сз (6.39) 
| A PR Va -E | 
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Relaţia de mai sus arată că reprezentarea C^? — V este o dreaptă, ca 
în figura 6.19, de pantă 2/qe,S2N, care intersectează аха tensiunilor în punc- 
tul corespunzător tensiunii de intersecţie 


(6.40) 


Fig. 6.18. —  Modifica- 
rea printr-o mică varia- 

_ че (AV) a tensiunii de 
polarizare inversă la o 
diodă ideală: a) diagrama 
de benzi; b) densitatea sar- 
cinii totale în regiunea de 
barieră; c) densitatea sar- ` 
cinii mobile în aceeași re- 
giune. 


ч 


k : ES : 
Termenul — apare în expresia tensiunii de intersecţie datorită sarcinii 
electronilor mobili de la marginea regiunii de barieră. În figura 6.18c se pre-- 


-2 


T 2 ЕЩ, POS x Reprezen- 
PTS m are = pentru o 
AEs 5^Np diodă ideală. 


ru vmm A A 
M ru 
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zintá modul de variație al densităţii acestei sarcini mobile în jurul graniței 
dintre regiunea de barieră si regiunea neutră a semiconductorului. Dacă se 
presupune o variație abruptă la x — x, pentru densitatea sarcinii de electroni, 
ceea ce echivalează cu golirea totală de purtători mobili a regiunii de sarcină 
spațială, rezultă ` 


' V, = Vao (6.41) 
ȘI 

cose — A (6.42 

2 V + val zz Xa. З ) 


Expresia de mai sus aratá cá in aproximatia de golire capacitatea diodei 
Schottky este aceea a unui condensator plan cu dielectricul de permitivitate 
&; şi distanța dintre armături x,, dependentă de tensiunea aplicată. 

Relaţiile (6.39) — (6.42) sînt valabile și pentru polarizări directe ale 
diodei (V < 0). Aceasta pentru cá, asa cum s-a subliniat in sectiunea 6.2.3, 
injectia de purtátori-minoritari este de obicei neglijabilá si prin urmare capa- 
citatea de difuzie a diodei rámine mult mai mică decît cea de barieră. Dioda 
Schottky direct polarizatá se echivaleazá prin capacitatea de barierá numai 
pentru tensiuni mici. Prin cresterea tensiunii directe conductanta diodei 


devine importantá si sunteazá capacitatea. 


—. 6.3.2. Efectul purtătorilor minoritari 


Consideratiile fácute in sectiunea anterioará fac abstractie de purtá- 
torii minoritari (golurile) din regiunea de sarcină spaţială. Concentratia de 
goluri este neglijabilă dacă bariera diodei verifică inegalitatea [2] 


O5, P UR xu Ф,. (6.43) 
q 


În caz contrar, în regiunea de sarcină spaţială, în imediata vecinătate a meta- 
lului, concentrația de goluri este mai mare decit a atomilor donori, ó > Np. 

În figura 6.20 a se prezintă diagrama de benzi caracteristică unei diode 
Schottky invers polarizată, de barieră mare. Pentru x < x, rezultă ó > N, 
dacă se consideră densitátile de stări din benzile de conducţie și valență apro- 
ximativ egale (N, = N,). Se reamintește că cvasinivelul Fermi pentru goluri 
coiricide cu nivelul Fermi din metal [2]. Figura 6.205 ilustrează modul de 
variaţie al densităţii de sarcină a purtătorilor mobili (electroni si goluri) in 
regiunea de barieră. 


Variația importantă a barierei între 0 si х, (fig. 6.20 a) se explică prin 
prezența predominantă a golurilor în această regiune a căror concentrație 
depinde exponențial de energie. De 1а x, la x, bariera variază parabolic. Din 
reprezentarea C7? — V se obține tensiunea de intersecție iar cu relația (6.40) 
se determină potenţialul de difuzie, Vao, corespunzător unei variaţii parabo- 
lice a barierei în toată regiunea de sarcină spaţială, Potenţialul de difuzie 
real, Уш, este mai mare ca Vao (fig. 6,20 a), Prin urmare din curbele capac- 
tate-tensiune se subestimează valoarea potenţialului de dituzie dacă concen- 
tratia de goluri din regiunea de sarcină spațială nu este neglijabilă. 
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Determinarea expresiei capacităţii presupune evaluarea sarcinii Q, 
care se obține scăzind sarcina golurilor din sarcina pozitivă totală din regiu- 
nea de barieră. Calculele nu pot fi făcute analitic, ci numai numeric pe calcu- 
lator [2). Caracteristica C-2 — V rezultată nu mai este liniară. 


q(Vdo* V) 


Ec 
= En 
Fig. 6.20 — a) Diagrama de 


benzi la polarizare inver- 


să pentru o diodă ideală 
E, Ey 
cu Фра > — —0,; b) den- 


sitatea sarcinii mobile to- $ mr 
tale în regiunea de ba- 
rieră. 


6.3.3. Efectul trapelor adinci 


Trapele adinci constau în nivele (stări) energetice corespunzătoare 
unor atomi de impuritate sau defecte localizate în apropierea benzii inter- 


„zise, în volumul semiconductorului. Se disting trape acceptoare саге captează 


electroni şi donoare care emit electroni. Figura 6.21 a prezintă diagrama de 
benzi, la echilibru termic, pentru o diodă cu un singur nivel energetic de 
trape, E,, de tip donor, de concentraţie Np, uniform distribuite in volumul 
semiconductorului. Presupunînd valabilă aproximatia zero absolut (1, 2], 
în zona de la interfață pină la x, (fig. 6.21 a) în care nivelul E, este situat 
deasupra nivelului Fermi, trapele sînt ionizate. În dreapta pum x = x, 
E, < E, si trapele sint umplute cu electroni. Spre deosebire de trapele adinci, 
nivelul ce corespunde impurităților donoare (N,), dispus in apropierea benzii 
de conducíie, este complet ionizat la temperatura ambiantă (fig. 6.21a). 
La polarizare inversă nivelul Fermi în regiunea de sarcină spaţială se 
despică în două; cvasinivelul Fermi pentru electroni ce coincide cu nivelul 
Fermi din volumul semiconductorului și cvasinivelul Femi pentru goluri 
at în continuarea nivelului Fermi din metal. Dacă nivelul energetic aso- 
ciat trapelor, E,, este situat în partea de sus a mijlocului benzii interzise 
(E,> E.) gradul de ocupare al trapelor este guvernat de cvasinivelul Fermi 
entru electroni [2]. Acum +, este punctul de intersecție al nivelelor E, si 
Pa (fig. 6.21 b). În caz contrar, dacă E, < E, ocuparea trapelor este determi- 
natá de cvasinivelul Fermi pentru goluri, asa cum se aratá in figura 6.21 c. 
În ambele situaţii ocuparea nivelelor adinci se modifică cu tensiunea de pola- 
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Fig. 6.21. — Diagrama 
de benzi pentru dioda 
Schottky cu trape adinci: 
a) la echilibru termic; b) 
la polarizare inversă cînd 
E; < E; с) polarizare 
inversă dacă Ej > Er. d) 
Densitatea sarcinii to- 
tale în stratul de barieră 
asociată diagramei din 
„figura b. 


Figura 6.21 d prezintă modul de variaţie al densităţii sarcinii din regiu- 
nea de barieră corespunzător diagramei de benzi din figura 6.21 b. T rapele 
tind de tip donor sint neutre cind sint umplute cu electroni și devin sarcini 
pozitive prin. emisia electronilor. Este evident că prezența trapelor modifică 
sarcina (а si prin urmare capacitatea de barieră. Se modifică de asemenea 
dependența de tensiune a capacităţii. Din curbe capacitate-tensiune măsurate 
pe diode cu trape adinci se pot determina pe lingă doparea N,, concentrația 
trapelor, Ny, precum și poziția nivelului lor energetic în banda interzisă 

24—33). 

: Po stabilirea expresiei capacitátii se considerá dioda cu diagrama 
de benzi din figura 6.22 a. Dioda contine un nivel energetic donor putin adinc, 
complet ionizat si un nivel donor de trape adinci plasat la distanța E, de 
fundul benzii de conductie deasupra nivelului intrinsec, E,. Se presupune că 
indiferent de tensiunea aplicată x, > №, unde A reprezintă porțiunea din 
regiunea de sarcină spaţială în care trapele sînt neutre (fig. 6.22 а). Distanţa 
A se calculează cu expresia [28, 29, 31] 


1/2 
CE. ( 2 о) à dues (6.44) 
qlvp Жы, 


ч, Р d © qlVgo*V) 
T š 
+ 


: cc ОЎО УЫ cura ja: = 
Fig. 6.22. — a) Diasrama f Оооо ој h t 


de benzi ` specifică unei 
diode polarizate invers 
care are un nivel energetic 
Superficial și unul adînc 
- situate în mijlocul de sus 
al benzii interzise. b) 
Modul de variaţie al den- 
sității sarcinii totale din 
stratul de barieră, în apro- 
ximația de golire. 


b) 


În figura 6.22 se arată distribuţia densității de sarcină spațială trasată in 
aproximatía de golire (spre deosebire de variația reală dată in fig. 6.21 d 
aici se consideră că densitatea de sarcină suferă tranzitii abrupte la x, si res- 
pectiv la ха). š at £ 

La variaţia tensiunii pe diodă cvasinivelul Fermi pentru electroni îşi 
schimbă poziţia, Trapele nu răspund instantaneu la această modificare deoa- 
rece rata lor de ionizare este funcţie de timp, Concentrația n, a trapelor ioni- 
zate după timpul / (/-« 0 este considerat momentul în care nivelul E, trece 
deasupra cvasinivelului Ep.) este (24, 27—29] 


nat) = Na [ exp (Б) EC. i645) 
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unde constanta «, este inversul probabilitátii de emisie a electronilor de pe 
nivelul de energie E, [24—33] 


E.—E ; : 
Ху © саб; Nç ехр (2) і (6.46) 


Mărimea c, este secțiunea de captură a electronilor si v viteza lor termică. 
Prin urmare în prezența trapelor adinci capacitatea de barieră depinde 
de viteza de variaţie a tensiunii pe diodă. 
Dependenţa capacității de frecvență [2, 25, 26, 29, 30]. Determinarea 
capacitátii presupune aplicarea la bornele diodei a unei tensiuni de forma 


(e) = V + v,(e), (6.47) 


unde o,(e) este un mic semnal alternativ de frecvență о care poate fi privit 
ca o perturbatie a tensiunii V, 


2, (o) = AV. ^ — (6.48) 


Prin schimbarea tensiunii cu AV se modificá látimea regiunii de sarciná spa- 
tialà cu Аха și corespunzător punctul de intersecție al nivelelor Ex, și E, 
(fig. 6.22 a) se deplasează cu Ах. Cumdistanța À rămîne constantă (v. rela- 
tia (6.44)) se obţine Ax, = Axı. 
Prin dubla integrare a ecuației Poisson scrisă pentru distribuția de 
sarcină din figura 6.22 b se obține 
24 2, 
қа) + Va = 1 Í LLL а). (6.49) 
Е 
0 0 


8 
În regim staționar, v(w)= V, relația de mai sus devine 
V + Va = x [7,2 + N; (xa — NA. (6.50) 
€ 
Pentru o micá perturbatie a tensiunii din (6.50) se deduce prin diferen- 
fiere si trecere la variaţii finite 


AV = S [ха + по (xa — №)] Аха. (6.51) 
£s б 
La modificarea tensiunii cu AV, sarcina din regiunea de barieră va- 
riazá cu mărimea (fig. 6.22 b) 


AQa = 45 (N; + т) Аха. —— (6.52) 
Pornind de la relatia de definitie à capacităţii (6.38), se obţine 
ccs tee ) ` (6.53) 
C ES. Np +r 


Dacă în expresia de mai sus se înlocuiește ха determinat din (6.50) si 2 


dat de (6.45) în care se face substituţia ? DO rezultá 
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CTUM Pm i oes +V oues | (6.54) 
i. ES ү. + Мт о а(Мь-+ Nr) 3 1 l 


Formula capacităţii (6.54) contine doi termeni: primul dependent de frec- 
ventá si al doilea de tensiunea de polarizare. 
Funcţia de frecvență g(o) are forma 


glo) = о s . (6.55) 
i Au — exp (—1/o)] 


Prin ridicarea la pátrat si diferentiere in raport cu V, din relația (6.54) 
se deduce 


q Nz 5 


7 
Ed 455% (x, =Ë Nr) m À gelo) ©. (6.56) 


d(C2) 2 
Deci datorită trapelor adinci caracteristica C7? —V nu mai este o dreaptă. 
De aceea forma curbei C^? — V constituie un indiciu al prezenței trapelor. 


— C, la diferite 


În aceste condiţii se.preferá reprezentări de tipul IC 
frecvențe, care sînt linii drepte. Aceste drepte sînt concurente în punctul de 
abscisă C = 0. Prin evaluarea ordonatei punctului de concurență rezultă 
Np (se presupune N, dat), iar din panta dreptelor se determină A, dacă т; 
este cunoscut. Cu relația (6.44) se calculează Ф,. 

Relațiile (6.54—6.56) se simplifică în două situații particulare: la frec- 
vente înalte in comparație cu inversul constantei de ionizare a trapelor, 
w > тү! şi respectiv la frecvențe joase (о < tr’). 

153) по де înalte (о т; > 1), rezultă np — 0, deci trapele nu pot urmári 
semnalul. Expresia (6.53) a capacitátii devine identicá cu (6.42). Corespunzá- 
tor, relaţia (6.54) se simplifică (g(c) =+ 1): 


1 1 Na 2e, Na 2/1 
LL a шш 20] |. 6.57 
Са R losen. q (N, + Na) Ы г) 


Panta curbei Cz? — V este 


dV ge, 8? q À S 
= Np + Nr) — 
а(С 2) 2, (Np т) 2 


Na С. (6.58) 
La frecvente joase (от, < 1, g(o) > 0), se obţine | 


: 1/2 
(Ej. = 5 (reves ; (6.59) ¿ 
2|V VD 
[ p 2 Np + Ny ) M 
dV- 5 ges? x 9. 


Astfel, pentru frecvente ale semnalului suficient de joase in comparatie 
cu rata de ionizare a trapelor, capacitatea depinde de tensiunea de polarizare, 
ca în situaţia absenței trapelor. Caracteristica C;?— V este o dreaptă din panta 
căreia se determină Np + Na. Tensiunea de intersecție are expresia. | 


Ф,, (6.61) 


și serveşte la evaluarea lui Ф, dacă Va, și Np sint cunoscute. 
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Dependența capacităţii de frecvență este ilustrată in figura 6.234. 
Se prezintă curbe C-2 — V determinate pe diode Pt/Si-» care au trape adinci 
caracteristice aurului [26]. Măsurarea capacităţii la o anumită tensiune V 
s-a făcut folosind un semnal de mică amplitudine și frecvență w. Pentru 
obținerea caracteristicii C — V s-a modificat tensiunea; modificarea lui V 


10% rr rra r 


PuSi-n 


Lc : 


< ° 
Fig. 6.23. — Dependenta 


4 
22-10 capacității de frecvență 
la o diodă PtSi-n cu trape 
AV adinci. 
202) NNUS PilSi-n 
S- 2.44 -103 cm? 
18 - Np» 3-1016cm.3 
16 
• 
1,4 
12.104 


O 20 40 60 80 100 120 140 160 
ClpF! 

b) 

s-a făcut suficient de lent pentru a permite ionizarea completă a trapelor 

situate deasupra nivelului cvasinivelului Fermi pentru electroni. 


— C pentru două frecvenţe de valoare ridicată din 


 Reprezentárile 2 


72 


figura 6.23 b confirmă relația teoretică (6.58), Extrapolarea dreptelor la: 
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ў Я е Ў б 
С = 0 permite determinarea concentrației trapelor. Avind în vedere. că 


Ny = 3: 1016 cm™ (determinată pe diode fără trape [26]), rezultă Na = 


= 1016 ст, VA t pensa 
La frecvențe joase (100, 500 Hz) caracteristicile C 2 — V sint practic linii 

drepte pentru V> 0,2 V (fig. 6.23 a). Pentru. V <0 (ce. corespunde polarizării 

directe) curba măsurată la w = 

= 100 Hz prezintă o inflexiune, Apa- ; 

гіа inflexiunii se explică avind in qg 

vedere diagramele din figura 6.24. 

Diagramele arată că în condiții de, ad 

polarizare directă lățimea regiunii „EFm == 

de sarcină spațială poate deveni mai 

mică decît distanţa à. Tensiunea V; 

(V4-«0) pentru care xa = À este 

(fig. 6.24a) e: 


q[Vao* V4] 


E = Е, рт Dan, la) 


V = Q,—YV,,;— 
(6.62) 


și reprezintă valoarea minimă a ten- 
siunii de polarizare pină la care sint 
valabile expresiile stabilite pentru 
capacitate în această secțiune. Dacă 
V < V, rezultă ха < А si toate tra- 
pele sint neutre (fig. 6.240). Capaci- ` 
tatea nemaifiind afectată de trape: 
se determină cu relația (6.42). 

Prin urmare in .punctul de 
inflexiune tensiunea de polarizare Eur 
este V,. Din figura 6.23 a se đe- | lb) 
duce V, = — 0,07 V. Cunoscind gj 6.24 Diaerame | zi la polarizare di- 
Фь, = 0,83 V [26] cu relaţiile (6.62), un pentru o. diodă ELA Er Se 
se determină Ф, = 0,59 V si Eu, —E,— oo с ` b) || [Và |. 
= 0,76 eV. Poziţia nivelului ener- ` E 
getic al trapelor (£,) in banda interzisă corespunde nivelului donor al Au în 
Si obținut ‘prin alte procedee [26]. Td : 

Cu valorile mărimilor Np, Nr, Ф, si Pa, specificate mai sus s-au 
calculat curbele Cz? — V si Cg2 — V reprezentate cu linie continuă pe figura 
6.23 a, Determinarea lui a, s-a făcut cu relația (6.57). Capacitatea C, s-a 
calculat cu expresia (6.59) pentru V > V,, respectiv cu (6.42) pentru V < ЕЎ 
Curba C3% — V aproximează destul de bine caracteristica experimentală 
măsurată la o = 500 kHz. În schimb curba C;? — V este relativ depărtată 
de caracteristica măsurată la cea mai joasă frecvență. Aceasta deoarece chiar 
pentru o = 100 Hz condiția o v, 4&1 nu este îndeplinită [26]. 

Capacitatea tranzitorie [2, 24, 27, 3, 32, 33]. Dacă la un moment dat 
tensiunea de polarizare a unei diode Schottky cu trape adinci variază prin 
salt de la o valoare la alta, capacitatea de barieră va suferi o tranziție. Măsu- 
rarea capacităţii tranzitorii constituie modalitatea cea mai des utilizată pentru 
determinarea parametrilor trapelor adinci [2]. 

Se consideră dioda cu trape cu diagrama de benzi și distribuția sarcinii 
din figura 6.22. La momentul / = 0 tensiunea de polarizare se modifică prin 
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salt de la V, la V, ca în figura 6.25 а; corespunzător regiunea de barieră se 
extinde instantaneu de la xa la xa,(0). În schimb, la # = 0*, lăţimea zonei 
in care trapele sint ionizate are tot valoarea de la polarizarea У,, x,,(0) = A 
Pentru ¿> 0 trapele situate deasupra nivelului E,, se ionizeazá in confor- 
mitate cu relația (6.45). Ca urmare x, x4, şi C devin funcţii de timp; 
X, creşte iar za, se micşorează cu tim- 
M pul. Dacá semnalul folosit pentru má- 
v - surarea capacităţii este de frecvență 
mare (o, > 1) capacitatea de barieră 
М se determiná си relatia (6.42). Modul 
ei de variatie cu timpul este ilustrat 
0 t in figura 6.25). 

a) : În condițiile indicate mai sus, prin 
dubla integrare a ecuației Poisson, se 

obține pentru V = V, 


23,0 


Va Ya = [esae + 
0 


s 


2100 ` 2600 


а m Б E š £ 
à Ў SI + No dx —Vx Nr exp| — — |х |> 
b) 2 r Š т; 
Fig. 6.25. — a) Variația prin salt, la £= 0, 0 20 6.63). 
a tensiunii pe diodă; b) variaţia corespun- (6.63) 
zătoare pentru capacitatea de barieră. După calculul integr Selo ezită 


V+ Va = [N (0) + жт (t) (хь(@) — А)? + Nr Е aa Heo 


Pentru У = V, integrarea ecuatiei Poisson dă 


Va + Vao = „ [No zh + Nola — NP, x (6.65) 
R Cd OL DO S | 2 
Tinínd cont cá C, = — si С,() = (v. relatia (6.42)) din (6.64) — (6.65) 
LR Ee Xa : Aa; (t) Ў 
ПОШТЕ qÀ S | 
= (№ t)) — —— n, (t): C. (t), 6.66 
ACT (Nat т) — 3 n 0-0.) (6.66) 


2 6,6.) . 
Ci + Ca (ü) 
Dacá saltul tensiunii de AC SN este infinit mic (AV — dV) in relatia 
(обол ñ Саде. | 
A (C=?) аст? i 
aceeași formă cu (6,58), Trebuie reținut că (6.66) corespunde regimului 
tranzitoriu în care la momentul / numai fracțiunea #p din trapele situate 


deasupra cvasinivelului Fermi pentru electroni sint ionizate. După încheierea 
regimului tranzitoriu (/ — oo) relația (6.66) devine identică cu (6.58). 


unde AV V, — Vj, ACA C5? (i) Спа iar Ca = 


$i respectiv C. Expresia (6.66) are acum 
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| Ves 68 obținute din măsurători de capa- 


Prin înlocuirea în (6.66) a concentraţiei my cu legea sa de variație in 
timp dată de (6.45), se obţine 


y i t 
av = H 9 [+ NU um ex(— | -1 2 Ns ( —exp| — _))с®. (6.67) 


AC?) 2 т, 
Măsurătorile capacității tranzistorii la diferite momente de timp sí diferite 


5 C, avind ca parametru 


Ti 


Li 


PIA 
polarizári sint analizate prin Ferien A ОВ 
timpul. Reprezentările sint drepte concurente în punctul de coordonate 

16,9 AV 


Сад 
у A) 
Expresiile de mai sus arată” cá prin evaluarea coordonatelor punctului 
de concurență se determină N, si A iar cu relaţia (6.44), Ф,. Din panta drep- 
CAV. 
tei —— 
А(С-?) 
cu аха C, = 0 se estimează №, + Nr. 
Pantele dreptelor asociate la diferite 5.10% 
momente de timp, servesc la determi- 
narea constantei т, dacă A și Na sint 7 
deja evaluate. 2s SUAM 
În figura 6.26 se prezintă, pentru. aic?) 


i er. No. 6.68) 


Cmo 


— Cm ce corespunde lui / — oo rezultă N, iar din intersecția ei 


П 


АиГбаАз-п 


exemplificare, caracteristici ac 


citate tranzitorie pe diode Au/GaAs —n 
[24]. Caracteristicile experimentale sînt 
drepte concurente. Valorile pentru 
С» aes evaluate in punctul 
A(C-?) [n 
de concurentá introduse in relatiile 
(6.68) dau = 0,24 um si Np= 1,22. 
:10'5 ст-3; Rezultă Ф, = 0,53 V și 
E.— E, = 0,62 eV. Această valoare 
corespunde nivelului donor introdus 
de oxigen în banda interzisă a semi- 


conductorului [24, 31]. Din panta drep- 00 120/140 180 180 200 220 240 260 


tei corespunzătoare la £ = oo rezultă Cm РЕ} 
Ny = 4,l- 1019 cm”; din intersecția ds eee © бу 
acestei drepte cu axa Сь= 0 se obține ~'e 920. — Reprerentlri Trzy — Ca obti- 


М» + Ny = 5,6. 1019 cm7?, valoare ce "ute pe baza măsurătorilor de capacitate 
confirmă determinárile lui Np și Ne pa tere NN pm күле 
făcute anterior [24], 

În încheiere trebuie amintit că distribuţia spaţială a trapelor este în 
general neuniformă în semiconductor. Măsurători de capacitate tranzitorie 
permit determinarea distribuției spatiale a trapelor М(х), așa după cum 
se demonstrează în lucrările [28, 32, 33], 
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6.4. BARIERA ENERGETICĂ 


6.4.1. Determinarea înălțimii barierei 


Înălţimea barierei energetice constituie, așa cum s-a mai subliniat, para- 
metrul electric esenţial al diodei Schottky. Cunoașterea valorii sale p:ecise 
este importantă în stabilirea aplicaţiilor pentru care este utilizat dispozitivul. 

În general, bariera depinde de tensiunea aplicată pe diodă, temperatura 
de lucru si chiar de doparea semiconductorului. Pentru precizare, se definește 
aici noţiunea de barieră efectivă: pentru electroni 9; aceasta este bariera 
văzută de electronii din metal la polarizare zero și temperatura ambiantă 


um = Фв» (V, T) — Dino (Ту). 

yao 

TESTO 
Sint cunoscute mai multe metode de evaluare a înălțimii barierei [1 — 4, 34] 
care vor fi trecute în revistă în continuare. Aceste metode au la bază caracte- 

ristici electrice măsurate pe dioda Schottky. — . 1 

Caracteristica directă, І, — Vp, determinată experimental, se eompará 
in marea majoritate a situatiilor cu legea diodei ideale (6.3). Factorul de 
idealitate are în general valori mici, n < 1,2. ——— | Же 


(6.69) 


^ Al/Si-n : 
To =300K 
S =7,85 -10'3cm 2 


= 
>| 
x 
[s Fig. 6.27. — Reprezentări ` 
Е aer 1 qVF i 
Lad — ex ————— — 
5 Bip xp ЕТ 
m — Vp, trasate pe baza ca- 
| . racteristicilor Jp - Ук măsu- 
rate [35]. 
; 0: D 1:25:10 7A 9 ° 
: A PAE Bno 
) c - uA. š " Ë 
2 1 E КЫ: i 
р 15= 1,25 10 şa d no: 07 А 
Reprezentarea 1g T, | | — ex [ -4 ]-" este o. linie dreaptă, 


ca în figura 6.27, a cărei intersecție cu axa Vp = 0 dă curentul de saturație 
I, Utilizind relaţia (6,4) rezultă 
A es MI SANTA 
Dl O) == — 1n —-. 
qo 1, 
*) O definiție similară poate fi dată și pentru bariera efectivă a golurilor, 


(6.70). 
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. curent (injectia de purtători mi- ` ç £0 


. 


Bariera astfel obținută este bariera la polarizare zero si la temperatura 
T la care s-a măsurat caracteristica. În particular, pentru T = T, se obţine 
bariera efectivă. 

Utilizarea caracteristicii J, — V, pentru determinarea barierei presu- 
pune cunoașterea ariei de contact și constantei Richardson. Precizia cu care 
sint cunoscute S sau A! nu este esenţială; o eroare de 100% în valoarea 
uneia din aceste mărimi conduce la o eroare de ordinul lui 47/q în barieră. 

La curenți mari apar abateri de la caracteristica ideală datorită căderii 
de tensiune pe rezistența serie a diodei. Dacă se fine seama de R, expresia 
caracteristicii Jp — V, este (v. relația (6.1)) 


ТЕ xm SA? T? ехр{ i) ИЕ о) ; Ve E ЗАТ. (6.71) 


Т . 
| Pentru determinarea înălțimii barierei în acest caz se defineşte mărimea 
Veil RT [ж - 
И л Т [ree est $ 
e (zzz = ) ; (6.72) 
cu dimensiunea unei tensiuni. Tinind cont de (6.71) expresia lui V, devine 
A V 
> У, = Фь, (V, T) s Ip К, ips 8 (6.73) 
curba Vos e are un minim (dV,JaV , = 0) pentru. curentul 
Ipm E qR : (6.74) 0,85 1— ——35— --- pA 
ы му) | e Pisi /Si-n — 4Pd2SiSi-n 


S-a presupus că R, nu depinde de 


fono 0. 54V. - 9ano=0.75V 


noritari este neglijabilá). Dacá se Rg7580í£. — Rg- 107.n. 
notează cu V,, si Vg, valorile | 
lui-V, respectiv Vp: corespunzá- _. 
toare punctului de. minim din: 


(6.73), rezultá 
Oo(Vr,T)— „+. 


КО z; ; 
cis ; (6.75) 


Pentru determinarea barierei $i re- 
Zistentei serie se procedeazá ast- 
fel; a) se trasează curba V, —V „ре 
baza perechilor de valori (Ip, V) 
másurate pe dispozitiv si folosind 
E (6,72) A se determină pe 5% ЄЎ! 

C u > i i i] 1 
s ра e КА ЕРУ К Fig. 6.28. — Curbe experimentale Vi — Ve ce 
Prin introducerea enel lui V ; permit evaluarea rezistenței serie [34].. 

rn |n (6.72) rezultă I, à și cu (6.74 

( й I, i se obține R, 
Pentru ilustrare, în figura 6.28 se a Cut), curbe un ea дЕ y E 
vU 


care au permis evaluarea, barierii si rezi i seri 
diode: Pd,Si/Sin și PiSi/Si-. би)" ВИМ se pentru două tipuri de 
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De mentionat cá prin procedeul discutat mai sus se determiná bariera 

la tensiunea Vr, si temperatura T. 
- Caracteristica inversă, Ir — Va, a diodei Schottky are în anumite situa- 
tii forma dată de relaţia (6.25). La tensiuni mici în comparaţie cu tensiunea 
de străpungere, curentul invers depinde slab de tensiunea aplicată prin inter- 


107“ 


AlíSi-n 
10 To = 300K 


1079 


IRlA) 


WE SA ESTIS SIGUE Et 20 эд 
$m уму) ктүү! 


{Уд * Ydo- 
a) 


+ $2 b] 

Fig. 6.29. — a). Caracteristică, inversă măsurată, pe o diodă Al Si-n aproape ideală; 
RT \ 1/4 

b) reprezentare Ig — [ H Vas — =) , trasată pe baza datelor din figură a) 
< i (4. 

mediul barierei (P5,), cum. se arată in figura 6.29 а. Dacă variația lui $a, 
cu V, аге la origine numai efectul forței imagine se poate scrie [1, 2] 


аде: N 14 
Gs (Vx, T) — 6, — (AD), — 03, — Te (7% a c - Г... (6.16) 
ба а> 


E 1/4 і 
Reprezentarea lg In — (ve Va — | este o linie dreaptă (fig. 6.29 b) 
" q ` 


din a cărei ordonată la origine rezultă 9,. În majoritatea situațiilor practice 
caracteristica inversă a diodei Schottky se abate de la comportarea ideală dată 
(6.25). Efectele laterale și de suprafață sînt răspunzătoare de aceste abateri. 
De asemenea, dependenţa barierei de Vp nu are la origine numai efectul 
forței imagine (v. secțiunea 6.2.4). Din aceste motive din caracteristica Гь — Va 
nu se poate determina cu precizie înălțimea barierei decît în cazuri cu totul 
particulare (v. diodele ideale raportate în referința [4]). 

Diagrama energiei de activare, Ea, are la bază caracteristici directe măsu- 


rate la mai multe tempetaturi de lucru, PentruV „> Š caracteristica Ie —V p 
se poate serie sub forma (v. relaţia (6.1)) 


1n.Z, [T = In (47S) — Š$, inte (6T) 


222. 


unde 


E, = q (Oy ces V y) (6.78) 


are semnificația unei energii de activare. 
Dacă Pa, nu depinde de temperatură, caracteristica In (1/72) — 1/7, 


denumită diagrama energiei de activare, este o linie dreaptă pentru un Vp 


Tec) 
120 100 80 60 40 20 


r8 радуга рола DU THEN 
19 E Al/Si-n 
L 


Fig. 6.30 -~ Diagrame ale 

energiei de  activare tra- 

sate pe baza caracteris- 

ticilor directe másurate Ja 

mai multe  temperaturi 
[35]. 


& 


2,5 3 3.5 
1900 (671) 


dat, ca în figura 6.30. Din panta dreptei rezultă E,, iar din ordonata la 
origine produsul A, S. Cu relaţia (6.78) se determină bariera Фь corespunză- 
toare tensiunii V,. x 2 

Tot o li . м í AS ` м е . м ` ` 
25 inie dreaptă se obţine si dacă bariera variază liniar cu tempe- 


Dsn (Vr, T) = Do (Vr) + cz T, (6.79) 


unde Ф, este înălțimea barierei la zero grade Kelvin, iar c i 

s тапш ( š 5a coeficientul 
variație al barierei cu temperatura. În acest caz din panta dreptei In (72/72) Че ; 
— 1/Т se obtine bariera '9, iar ordonata la origine reprezintă: ln DU с 


4 ; Е A Е 
GER Cp. Prin urmare, în cazul cel mai general diagrama energiei de acti- 
vare oferă bariera la zero grade Kelvin şi la o tensiune directă V 

а . . Яй d SES 

„Se poate obţine si bariera la polarizare zero. Pentru aceasta A deac 
pu curentul de saturație la fiecare temperatură și se trasează diagrama 
п(1,/Т2) — ПТ (fig. 6.30) din a cărei pantă se obține direct bariera la 
zero grade Kelvin $i tensiune nulă, Această particularizare prezintă inconve- 
KU su a S ge Боне a curenților 7, care nu sint müsurati, ci 

bfinufi prin extrapolarea la V, = 0 a istici i ; 
diferite Parenti F КАЧ directe măsurate la 
„e remarcat că evaluarea barierei cu metoda energiei i 
necesitá cunoasterea ariei de contact și constantei foi ba tata Ар 
3 
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dacă c, este dat din diagrama energiei de activare rezultă A, S. Invers, 
dacă A! si S sint cunoscute, metoda permite determinarea coeficientului 
de variație a barierei cu temperatura. 

Eventualele diferente obținute între bariera evaluată din caracteristica 
directă și cea determinată din diagrama energiei de activare pot fi datorate 
“fie unei dependențe а barierei de temperatură, fie necunoașterii valorii exacte 
a ariei de contact și/sau constantei Richardson (cele două cauze nu pot fi ' 
separate). 

Caracteristica fotoelectrică, Ij, — hv, permite determinarea cu precizie 
a înălțimii barierei. La trimiterea unui fascicul de lumină monocromatică 
de energie Љу asupra metalului unei diode Schottky, prin dispozitiv ia naștere 
un fotocurent. Fotocurentul are la origine, așa cum este ilustrat în figura 


CU AlI Si-n 
д : To = 300 K. 
fa no > 2.685 + 0,005У 

? si 

Ec = 

Qu Vu раа C D Ec = 

= 
Ev 


SEMICONDUCTOR 
z 


a) 


ҮТрһ (unit 


0,6 07 0.8 03 
hlev? 


-Fig. 6.31. — a) Génerarea de perechi electron-gol in metal (procesul.a) si semiconductor (pro- 
cesul b) ce rezultá prin iluminarea unei structuri Schottk)y cu un fascicul de energie àv; b) cą- 
; racteristica fotoelectricá măsurată [1]. 


6.31 2, electronii generati in metal, procesul (a) si respectiv perechile electron- , 
gol generate în semiconductor, procesul (b). Generarea electronilor in metal 
este condiționată de inegalitatea hy > @Фль; generarea de perechi electron-gol 
este posibilă dacă Љу > E, şi stratul metalic este suficient de subțire [1, 2]. 

. . Fotocurentul raportat la numărul de fotoni incidenti, Z,,. este pro- 
porfional cu pătratul energiei fotonilor 


its ` (Лу — Do) (6.80) 


dacă (F — Drno) > Te ‚ Dacă se reprezintă caracteristica МГ, — hv re- 
q | : l 

zultă o dreaptă ca în figura 6,31 b. Extrapolind dreapta pină intersectează 
axa energiei se obţine direct bariera. În acest mod se determină bariera 
la polarizare zero și temperatura de lucru (T). Pentru T = То rezultă bariera 
efectivă, | 

“Folosind diagrame Ip, = hy măsurate la mai multe temperaturi, se 
determină coeficientul de variaţie al barierei cu temperatura [1]. De aseme- 
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ilor măsurate pe diode Schottky 

ca, din caracteristici fotocurent-energia fotonilor edendi рана de PE 

n vers polarizate la diferite tensiuni se obține dea forts agne rezilta 

Dach ated dependenţă are la origine ишо песи (v. relația (6.27)) [1]. 

а c ASLE 2 p ^ ^ € 7 a e { 8 

(АФ), iar din reprezentarea (АФ), — | 6, `” [a "mult folosită pentru 
SCARED Aa ca pacitate-Lenstune, Сд, este 


ev lu re \ за x \ se ic n (ste 1 for m dopat ȘI 
SVO € € t c 


RI 6.81 
qi ps 


27 
: : SER idend Cc р 

În ipoteza că 09, nu depinde de tensiunea aplicată, dion a K 
este o dreaptă, ca în figura 6.32. Din panta dreptei se obține doy 


s Š Np = 3,48 -10 8em 
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„ tici experimentale, C-? — 100 15..— 
—EFEn, Tin care se deter- ` Np= 3:29 -10 `" cm 

mină doparea, No Și po- 8 : 
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a semiconductorului dacă aria de contact este dată. 
Ур cu axa tensiunilor core 
relaţia 


| Intersecţia dreptei C-2— 
spunde tensiunii V; care este legată de barieră prin 


9) н у Vas du, 
% q a Y 
Deoarece capacitatea este determinati de lățimea str 
care depinde numai de dopare si potentialul de difuzie, înălțimea barierei 
determinată cu (6.82) nu este afectată de forța imagine. Mai general, bariera 
astfel obținută este bariera corespunzătoare unei variații parabolice a energiei 
potenţiale în toată regiunea de sarcină spațială (v. medalionul din fig. 6.23). 


Irecind în revistă tehnicile de evaluare ale barierei discutate, trebuie 
reţinut că de la o metodă la alta diferă înălțimea barierei obținute, Bariera 
efectivă Флп (Г) rezultă direct numai din caract 


eristicile 7, — P 
tiv Tm — hv, Din caracteristica inversă si car 


(6.82) 


atului de barieră, 


к Și respec- 


acteristica capacitate-tensiune 
se determină bariera Din, valoare întotdeauna m 
(v. fig. 6,32), 


ai mare decit bariera efectivă 
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Diferențele între Ohn si Pano sint folosite pentru evaluarea márimii cu 
care se reduce bariera prin efectul forței imagine în cazul unui CMS ideal 
Pentru un contact cu strat de suprafață aceste diferente servesc Ja determi- 
narea parametrilor stratului (dopare și grosime) [14, 35]. 


6.4.9. Controlul înălțimii barierei 

Dioda Schottky este folosită în numeroase aplicaţii care solicită bariere 

de înălțimi mult diferite. De pildă, dioda Schottky utilizată ca mixer trebuie 

să aibă o barieră cît mai mică pentru a sesiza semnale alternative de valori 

reduse în condițiile unei polarizări directe cu tensiuni mici [5]. În contrast, 

diodele Schottky din tranzistoarele MESFET au bariere de înălțimi mari 

ntru a asigura curenți reziduali cit mai mici. Tot bariere mari necesită 

şi diodele Schottky folosite ca celule solare pentru a spori eficiența conver- 
siei [1]. 

În tabelul 6.2 sînt indicate valorile măsurate ale barierelor efective 

corespunzătoare CMS utilizate ca diode Schottky [1, 2, 5, 36—40]. CMS s-au 


S Tabelul 6.2 
Înălțimea barierei pentru diferite sisteme M/S folosite ca diode Schottky 


Фр (V) : 


Luo. 1l jm o crus o One e ME Da ADU LEE MEL I UL —— 


Semi- 
con- i 
duc- Ag Al Au Cr Mo Ni Pd "Pt Ti W 
torul 
: 0,78 
Si DR RR == 
GaAs |. 0,88 
Сан 42 En ca C UTEM tort 
0,41 
InP ===> 
0,8 
CAS: e n2: 07201 кы [E0785 
ZnS 1,65 


realizat prin depunerea in vid a peliculei metalice pe o suprafață clivată 
în vid sau preparată chimic, urmată de un tratament postmetahzare. Din ana- 
liza datelor din tabel rezultă o dependenţă redusă a înălțimii barierci de metal. 
Observatia se referă, mai ales, la semiconductorii compuşi (АВ); de 
exemplu la GaAs bariera efectivă pentru electroni este de 0,8—0,9 V indi- 
ferent de metalul de contact. În același timp, este de precizat că, semiconduc- 
torii compuși sint preferați siliciului în multe aplicaţii ale diodelor Schottky. 
Consideraţiile de mai sus conduc la următoarea concluzie: pentru un 
CMS dat, care îndeplinește condiţiile cerute unui contact Schottky, trebuie 
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să existe posibilitatea modificării înălțimii barierei între limite cât vum 
largi. Controlul înălțimii barierei se poate realiza prin modificarea d Pa 
semiconductorului (față de volum) într-un strat superficial delainterfata M/ Ç 

Modificările de barieră la CMS în prezenţa unui strat de suprafaţă 
au fost analizate în capitolul 2. Rezultatele obținute vor fi utilizate în această 
secțiune. Stratul de suprafață, presupus uniform ca dopare (N) și grosime (w), 
asigură controlul deplin asupra cimpului electric de suprafață. А 

Сіпа doparea stratului de suprafață este de același „tip cu cea din 
volumul semiconductorului (N = N?) valoarea absolută a cimpului electric 
de suprafață creşte si, conform relației (6.28), Фвь se micșorează. De aseme- 
nea lățimea regiunii de sarcină spaţială se reduce și, iñ consecință, probabili- 
tatea tunelării barierei crește. E ; ; 

În figura 6.33 este reprezentată bariera efectivă in functie de cimpul 
de suprafață pentru Si si GaAs [1, 41]. În calculul barierei s-a ținut cont- de 
efectul tunel și efectul forţei imagine (a = 0). Prin creșterea cimpului de la 
105 V/em la 10% V/cm bariera se reduce cu circa 0,2 V la Si si cu aproape 0,4 V 
la GaAs. 

Alegerea parametrilor N$ si w proprii stratului de suprafață se face 
avînd in vedere reducerea de barieră dorită. Trebuie însă ținut cont ca pon- 
derea componentei tunel față de componenta termoelectronică să fie redusă 
pentru a menţine factorul de idealitate al diodei cît mai aproape de unitate. 
De asemenea, pentru a evita degradarea caracteristicii inverse, stratul de 
suprafață. trebuie. să rămînă. golit de purtători mobili. 

. Creşterea înălțimii. barierei se. obține dacă: stratul de suprafață este de 
tip opus volumului semiconductorului, N = — Nj, si cîmpul electric la 
suprafaţă este pozitiv. Energia- potenţială în regiunea de sarcină spaţială 


3 
5 
P « 
2 0,3 È 
= c 
š z 
5 ` 
= 04 = 
. 5 ja 
Fig. 6.33. — Variația ba- б - 
rieréi efective a electro- 0,5 
nilor cu cîmpul electric 
de suprafață. Bariera Dp, 
corespunde unui cîmp re- 
dus de suprafață [41]. os 
0,7 


з оа 758 32:58:90 
ME x 105, v iem) 


are un maxim în stratul de suprafață la жы side cum se arată în 


figura 6,344, Mărimea cu care crește bariera ATE de cimpul electric 


(v. relaţia (2.73), se presupune « = 0). 


AQ = (xs) — Фе = —h eR — 7 . ся 
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În figura 6.34 b. se arată dependenţa mărimii (Ad) de parametrii Nj si w 
calculată pentru Si. 

Parametrii stratului pt nu pot lua orice valori. Pe de о parte Ni și 
w trebuie să fie suficient de mari pentru a asigura un cimp electric pozitiv. 
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ag. | To=300K 
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Fig. 6.34. — a) Diagrama de benzi pentru o structură Schottky cu strat de su- 
prafatA de tip opus volumului semiconductorului, b) Dependenţa mărimii A de 
parametrii stratului de suprafață, pentru două valori ale dopării de volum. 


Pe de altă parte valorile parametrilor Ni si w sint limitate superior de 
condiția golirii totale impusă pentru stratul de suprafață. Se evită astfel 
apariţia unei joncțiuni рл, O altă limitare este dată de factorul de idealitate, 
m, a cărei valoare creşte cu parametrii stratului At (v. secțiunea 2.8). 
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alizării unui strat de suprafață cu para- 


Practic se pune problema re 
obtinere a stratului 


metrii controlabili. Sint cunoscute mai multe procedee de 
de suprafatà. 
Tratamentul termic postmetalizare reprezintă calea сеа mai simplă de 
inducere a unui strat de suprafață. Exemplul cel mai cunoscut în acest sens 
il oferă contactul Al/Si [14, 35]. În secţiunea 4.5 s-a arătat că interacțiunile 
dintre Al si Si din timpul tratamentului termic conduc la apariția unui 
strat pt de suprafaţă. 
Stratul p” asigură controlul înălțimii barierei la diodele AJ/Si-n [14, 
35]. In tabelul 6.3 este ilustrat modul de variaţie al barierei efective pentru 
electroni, măsurate pe astfel de diode, cu tempreatura de tratament [35]. 


Tabelul 6.3 № 


Dependența.  barierei de temperatura 
de tratament pentru sistemul  Al/Si-» 
(Np = 4: 1055 cm-?) 


490 | 510 | 530 550 


T, (°С) 


41,1 | 45,1 | 47,7 | 558 


Iniltimile barierelor din tabelul 6.3 sint mai mari decit valoarea de 
0,690 V determinată pe dioda Al/Si-n fără strat de suprafaţă [4, 35]. Dife- 
renta (АФ) între barierele efective în prezența stratului ó* și respectiv în 
absența sa crește cu temperatura de tratament, conform tabelului 6.3. Dacă 
se consideră Nj = 5-10 cm, independentă de tratamentul termic *), 
cu valorile mărimii (АФ) din tabelul 6.3 și relația (6.83) se determină grosimea 
stratului de suprafață. Valorile rezultate, indicate în tabel, sînt apropiate 
de grosimile stratului p* obținute din comparatia teorie-experiment a rezis- 
tentei specifice contactelor ohmice Al/Si-$ (v. fig. 5.29). 

e. Un exemplu de micșorare a barierei efective prin tratamentul postme- 
izare îl oferă contactul Au/GaAs-» [5] aşa cum este ilustrat in tabelul 6.4. 


Tabelul 6.4 


Întiţimea barierei funcție de tratament pentru sistemul Au/GaAs-n (Np = 
= 32-105 cm”) 


Tratament 
| Netratat 260*C/0,5 ore] 300*C/1 oră | 450*C/0,5 ore 


Tul 


Фу» (V) 0,90 0,87 0,7 0,45 


“Nh wiem?) — — 2,81: 109 5,01. 10 
Ín urma. tratamentului la s i 
uprafata sem ii 
сарга EA CR amen DIE a. pre M iconductorului la naştere un 
| ) pare-grosime (Ne) caracteristic acestui strat se 
poate determina folosind curba Oy, — |4,| corespunzătoare barierei de 


*) Ó presupunere similară s-a füc 
ROI a А 34. üeut şi în analiza contactelor ohmice Al/Si-p cu strat de 
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0,9V (la £, = 0) din figura 6.33 şi relația 


ej = Niv. (6.84) 
Valorile obținute pentru N; w sint date în tabelul 6.4. Pentru tratamen- 
tul la 450°С s-a estimat o dopare a stratului »* de 4,8- 1018 cm? [5]. Cu 
valoarea obținută în acest caz pentru Nš w (tabelul 6.4) rezultă o grosime a 
stratului »* de circa 105 À în bună concordanță cu investigațiile microfizice [5]. 

În încheiere trebuie amintit că inducerea stratului de suprafață prin 
tratamentul postmetalizare are o serie de neajunsuri.” Astfel stratul de 
suprafață obținut prin acest procedeu este neuniform 51 greu controlabil 
(2559: 14, 35]. 

Implantarea ionică reprezintă una din puţinele tehnici industriale ce 
permit obținerea de straturi superficiale cu parametrii controlabili [1, 2, 
41, 42]. Procesul de implantare propriu-zis este urmat de un tratament ter- 
mic pentru indepărtarea defectelor de rețea datorate bombardamentului 
ionic $i activarea ionilor implantati. 

6 lucrarea. [42] se raportează modificarea în limite destul de largi, 
a înălțimii barierei pentru diode Ni/Si ca urmare a implantării de atomi de Sb. 
Rezultatele sint reproduse în figura 6.35. Stratul de suprafață fiind dopat 
cu Sb este de tip n. Prin urmare, dacă si substratul este de tip % are loc mic- 
şorarea baricrei efective iar pe substrat p se produce creșterea ei (fig. 6.35). 
Interesant de observat că pentru orice concentrație de atomi de Sb suma 
barierelor efective determinate pe diode Ni/Si-z, respectiv pe diode Ni/Si-? 
este egală cu lățimea benzii interzise a siliciului. 


poa FE ZI pe AREE pie 552 i | 
‚ Ni/SI 


$, 1) L 


0,5 
Fig. 6.35.— Modificarea ba- 
rierei efective priu creşte- 
rea concentraţiei superfi- 
ciale a atomilor de Sb diu 
stratul de suprafaţă, reali- 
zat prin implantare ionică 
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Nu toți atomii implantafi sint electric activi. De pildă, numai 50% 
din atomii de Sb implantafi cu energia de 5 keV sint electric activi [42]. 

Doparea metalului, Relativ recent [43], s-a propus modificarea barierei 
efective prin doparea metalului de contact înainte de depunere, Elementul 
dopant difuzează în urma tratamentului pasta, in semiconductor 
creînd un strat superficial, Parametrii stratului de suprafață si deci înălțimea 
barierei se pot controla atit din concentrația dopantului, cit si din parame- 
trii tratamentului, 
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În figura 6.36 se prezintă date experimentale másurate pe diode Pd; 
Si/Si-n. Metalul se depune prin pulverizare, catodul instalaţiei constituin- 
du-l o placă de Pd. Înainte de pulverizare pe placa de Pd se trimit atomi 
dopanti de Sb sau Al. ; 

Limitele intre care poate fi controlatá bariera prin doparea metalului 
(fig. 6.36) si respectiv prin implantare ionică (fig. 6.35) sint apropiate. Numai 


a - 3,4% Sb în Pd 
v - 3,1% Al în Pd 


200 . 300 400 500 


a) > bi мра 


Fig. 6.36. — Modificarea barierei prin doparea metalului: a) efectul intensi- 
ficării tratamentului postmetalizare; b) efectul creșterii concentrației atomilor 


dopanți [43]. j , š 


cá tehnica experimentalá necesará pentru doparea metalului de contact este 
mai complicată. А, 

În încheiere trebuie atătat că modificarea înălțimii barierei se poate ob- 
tine și printr-un strat de oxid crescut în fereastră înainte de depunerea meta- 
lului [5, 17, 44]. : à ; š 


6.5. EFECTE DE MARGINE ȘI EFECTE DE SUPRAFAȚĂ 


Diodele Schottky se compară, de obicei, cu diode cu joncțiune ptn 
cu strat m de. aceeași rezistivitate. Principalele avantaje ale diodeielor 
Schottky sint: a) tensiunea V, la aceeasi densitate de curent este mai 


mică și b) timpii de comutație sint foarte reduși [1— 4]. 
În schimb, diodele Schottky au tensiuni de străpunegere mai reduse 
şi curenți reziduali de valoare ridicată în comparație cu diodele Bta. 
Caracteristica inversă a diodei Schottky este moale, aşa cum este ilustrat 
în figura 6,37, Forma caracteristici /4— Va se poate explica avînd în vedere 
efectele de margine și de suprafață, Aceste efecte sînt specifice tehnologiei 
planare folosite în general pentru fabricarea diodelor Schottky. 

Termenul de efecte de margine înglobează totalitatea fenomenelor legate 
de intensificarea cimpului electric de la suprafața semiconductorului în zonele 
unde electrodul metalic prezintă discontinuități de contur (2, 45]. In figura 
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6.38 a se prezintă in secțiune structura Schottky planará. Asimilind contactul 
metal-semiconductor cu o joncțiune superficială cu raza de curbură foarte 
mică rezultă o intensificare apreciabilă а cimpului electric la periferia contac- 
tului, ceea ce reduce considerabil valoarea tensiunii de strápungere, La limită, 
considerind marginea metalului un colt perfect (raza de curbură tinde „la zero) 


Fig. 6.37. — Forma ca- 

racteristicii curent-ten- 

siune pentru o diodă 

Schottk şi comparativ 

a unei diode ptn (cali- 
tativ). 


4 


dioda 
p*n | Schottky 


cimpul electric creşte extrem de mult (£, > со) si tensiunea de străpun- 
gere scade (Vsg0) [45]. A : 

La joncțiunea р?» difuzată (fig. 6.38 b) raza de curbură diferită de zero 
a, regiunii difuzate reduce concentrația liniilor de cîmp la periferia diodei, 
dar cîmpul electric își menţine valorile cele mai ridicate tot în această zonă. 


| 
Š 
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c 


1 
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Fig. 6.38. — Diode realizate în tehnologia planară: a) diodă Schottky ; V) diodă рта; c) diodă 
, Schottky cu protecţie de margine, 


Nu numai tensiunea de străpungere, ci întreaga caracteristică inversă 
suferă modificări datorită neunifonmităţilor de cimp, Curentul invers, la 
tensiuni mai mici decit Vj, va crește datorită micșorării barierei prin SS 
forței imagine și/sau emisiei prin efect tunel a purtătorilor in regiunile de 
Ев аг т electrice ale diodelor Schottky planare sint foarte sen- 
sibile la proprietățile suprafeţei semiconductorului, Suprafața. semiconduc- 
torului adiacentă contactului este protejată față de mediu printr-un pasi 
vant cum este bioxidul de siliciu pentru siliciu, Sistemul SIO,-Si S сс 
terizat prin prezența unor sareini pozitive fixe localizate in oxid Toe: in Sn 
fata cu siliciul [46]. La acestea se adaugă și sarcinile din stările rapide de supr 
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fati ale semiconductorului. Sarcina pozitivă crează un strat de acumulare 
la suprafața semiconductorului de tip n [8, 46) care degradează considerabil 
caracteristicile electrice ale diodelor Schottky realizate in orice metal 
“pe Si-n. 
Curentul de electroni propriu acestor diode găseşte în stratul de acumu- 
lare o cale favorabilă de curgere. La componenta de volum a curentului (Гв) 
proporțională cu pătratul diametrului de contact, se adaugă o componentă 
de suprafață (laterală), 7;, care depinde de perimetrul contactului. În conse- 
cintá, efectele de suprafață sint importante mai ales la contacte de diame- 
tre mici. ° ; 22: 
Tot in categoria efectelor de suprafatá intrá ȘI fenomenele de intensifi- 
care a cimpului electric la intefata M/S datorită sarcinilor electrice din stările 
de suprafati ale semiconductorului. Creșterea cîmpului electric în anumite 
zone ale contactului metal-semiconductor poate conduce la străpungeri locale 
şi deci, la reducerea tensiunii de strápungere [47]. ia i : 

Efectele de suprafață pot fi micșorate prin reducerea sarcinilor din oxid, 
ceca ce presupune un anumit regim de creștere a oxidului urmat de un trata- 
ment termic în atmosferă de azot la temperaturi care pot să coboare pină la 
550°C [46]. 

. In continuare, se va prezenta, spre exemplificare, degradarea caracte- 
risticilor curent-tensiune datorită efectelor de margine si suprafață la diode 
Al/Si-n [48— 32]. Pentru experimente s-a folosit o structură specială de test 
ce contine contacte de diferite diametre între 10 și 250 um [35, 48-52]. 

În figura 6.39 se prezintă caracteristici inverse măsurate pe diode de 
апе mare, supuse la diferite tratamente postmetalizate. Diodele tratate la 
470°C au caracteristica inversă moale. Prin intensificarea tratamentului curen- 
tul invers scade, iar tensiunea de străpungere crește. Figura 6.40 prezintă 

„variaţia tensiunii de străpungere cu diametrul de contact şi temperatura 

de tratament. Ditele din această figură arată că: a) pentru D > 65 um ten- 
Siunea de strápungere este practic independentá de diametrul de contact 
indiferent de tratament; b) la diametre mai mici de 65 um, Van creşte, de 
regulă, cu diametrul; c) tensiunea de străpungere crește cu temperatura 
de tratament pentru diodele de aceeași arie și rezistivitate a stratului m ў 
d) cele mai ridicate valori ale tensiunii Vg, si cea mai redusă dispersie cores- 
pund diodelor de arie mare tratate la 550°C. 

După tratament o diodă privită în secţiune arată ca în figura 6.41. 
Aluminiul pátrunde in adinciturile produse de dizolvarea Si din stratul epi- 
taxial [53]. Marginea electrodului metalic este acum situată sub oxid Şi are 
o rază de curbură diferită de zero. De fapt configurația zonei de contact. pen- 
tru structura din figura 6.41 este similară cu cea a diodei Schottky cu coro- 
dare [54], ce va fi descrisă în secțiunea următoare. 

Geometria clectrodului metalic la margine depinde de diametrul de 
contact și temperatura de tratament [49, 51, 52). Se consideră că pentru 
diodele de diametru mare si tratate la 550°C contactul metalic аге 1а perife- 
rie o geometrie relativ regulată ŞI reproductibilă [49]. Asa se explică tensiunile 
de străpungere de valori mari, in gama 41—43 V (fig. 6.40) si reproductibile 
măsurate pe aceste diode, La diametre mici, in urma tratamentuluii forma 
contactului se modifică şi devine hexagonală [49]. Cimpul electric atinge 
un maxim în vecinătatea .colturilor hexagonului, ceca ce explică străpunge- 
rea prematură, și slaba reproductibilitate în Van specifice diodelor de arie 
mică (fig. 6,40), 

; Abaterile de la forma ideală a caracteristicii In— V4 la diodele Al/Si-» 
nu se justifică numai prin efectele de margine, la care s-au făcut referiri pînă 
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acum, ci si prin efecte de suprafață [35, 49, 51, 52]. Componenta laterală a 
curentului are o pondere mai mare in expresia curentului total la diodele 
metalizate cu Al în comparaţie cu alte diode planare. Pătrunderea metalului 


sub oxid (fig. 6.41) favorizează curgerea unui 
curent apreciabil prin stratul de acumulare 
creat de sarcinile pozitive de la interfața 
Si-SiO,. Creşterea temperaturii de tratament 
reduce densitatea sarcinilor pozitive și prin 
urmare curentul lateral. În acest mod se explică 
scăderea curentului invers cu intensificarea 
tratamentului (v. fig. 6.39) si cu scăderea 
diametrului de contact [49, 51, 52]. 

Efectele de suprafatá pot fi evidentiate 
mult mai pregnant din determinări bazate pe 
caracteristicile directe. Curbele 7, — Vp másu- 
rate verifică pentru toate diodele legea (6.1). 
Se pot determina bariera pentru electroni, Oy, 
Si factorul de idealitate » [35, 48, 50]. 

Figurile 6.42 si 6.43 prezintă comportarea 
barierei si factorului de idealitate cu diametrul 


Dioda Diodo 
Laterolă Centrolă 


Fig. 6.41. — Secţiune prin dioda 
Schottky Al/Si-4; se pune în evi- 
dentá configuraţia zonei de con- 
tact așa cum rezultă în urma 
tratamentului postmetalizare. 


de contact și tratamentul postmetalizare. Bariera a fost evaluată din 
caracteristica directă (reprezentare prin simboluri deschise), respectiv си 
diagrama energiei de activare. Valorile mai mici obţinute întotdeauna cu ul- 

timul procedeu se explică, într-o primă 
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ipoteză, prin diferenţele dintre aria no- 
minală și aria efectivă de contact [35, 
48]. Metoda energiei de activare (care 


0 50 100 150 алза аа aaa En 


Fig. 6,42, — Variația, in funcție de diame- Vig. 6,43, — Variația factorului de idealitate 
trul de contact, a barierei determinate din cu diametrul de contact pentru diferite tra- 
caracteristica directă (simboluri deschise) si tamento postmetalizare, Prin simbol s-a 
din diagrama energiei de activare (simboluri — "reat valoarea medie iar cu bare verticale 


închise), Dispersia rezultată în burieră s-a 
reprezentat prin bare verticale [50], 


dispersia [50]. 
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nu necesită cunoașterea ariei) dă, in aceste condiţii, bariera adevărată. 
Creşterea lui Ф, si scăderea lui # cu. diametrul sint motivate prin curentul 
lateral care circulă la suprafața semiconductorului. Acest curent are valori 
comparabile cu cele ale curentului de volum la diametre mici. Prin creşterea 
temperaturii de tratament dependenţa barierei şi factorului de idealitate 
de diametru se atenuează. 

Investigaţii microfizice [35, 48] arată că la structurile tratate la 300°C 
apar adincituri triunghiulare datorate dizolvării Si numai pe o coroană cir- 
culară foarte îngustă (de circa 1 um) situată la marginea ferestrei de contact. 
Dizolvarea Si se intensifică cu creșterea temperaturii de tratament la 450°C. 
Triunghiurile se contopesc si formează un veritabil canal la periferia contac- 
tului. Detalii indică pătrunderea apreciabilă a Al sub oxid [35]. În mijlocul 
ferestrei de contact rămîne o insulă acoperită cu oxid. Dizolvarea este mult 
mai intensă la 550*C. Are loc corodarea substratului. în toată zona de con- 
tact pe о adincime estimată la 1... 2um. 

În cazul structurilor tratate la 300°C si 450°C pe suprafața de contact 
se pot delimita două regiuni cu proprietăți electrice diferite: zona laterală. 
de forma unei coroane circulare de lățime A (24< 2) si zona centrală, 
circulată, cu diametrul aproximativ D. Celor două zone li se asociază două. 
diode cum este ilustrat în figura 6.41. Prin dioda laterală circulă curentul 
lateral, datorat efectelor de margine și de suprafață, iar prin dioda centrală 
curentul de volum. 

Cele de mai sus stau la baza modelului celor două diode dezvoltat pentru 
structurile Al/Si-» [35, 48, 50] (un model similar s-a folosit si pentru contac- 
tele ohmice Al/Si-p, v. secţiunea 5.4.2). Modelul celor două diode permite 
separarea efectelor laterale. 

Curentul total prin diodă: in conducţie directă este 


I Та Е. (6.85) 


Cum aria diodei centrale si aria diodei laterale sint respectiv 


` (0$ —10—28*& TDP, Sı = АР, (6.86). 
L] 


densitatea curentului total are expresia 


х І = 1 xd 
Je = — = Jac AAJ = Jn Ju (6.87) 
E D D 
4 


unde Js = I,/[Sp şi Ji = I,|S, sint densitátile de curent prin cele două 
diode. 


Caracteristicile experimentale J,—D-1 date în figura 6.44 verifică 
relaţia (6.87). Se confirmă astfel principalele ipoteze ale modelului: a) curen- 
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tul I, are două componente care depind de D=, respectiv D^!; b) mărimea 
A este constantá cu diametrul de contact. giat 

Determinarea densitátilor de curent J, si Jz la mai multe tensiuni Ve 
a permis obținerea caracteristicilor directe /в— Vpr, Jz— Vr- Faptul că aceste 
caracteristici verifică legea diodei (6.1) reprezintă o nouă contirmare a mode- 
Iului dezvoltat. Se pot determina Ф, zp, Ofn, nr, adică bariera si factorul de 
idealitate asociate diodei centrale, respectiv diodei laterale. 


& D (um) 
150100 65 40 25 


, А 0,3 

Jr 

(Ak 

02 
Fig. 6.44. — Densitatea de cu- + | 
rent (/r = Ip[S) în funcție de | | 
diametrul de contact măsurată 

pe diode Al/Si-n. 

04 
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In tabelul 6.5 se indicá parametrii electrici specifici celor două diode. 


Bariera s-a evaluat prin metoda energiei de activare. Cu această metodă 
s-a determinat și parametrul A. 


Tabelul 6.5 
Parametrii diodelor centrală 5i laterală 
TE III nt duni MN 
Dioda centrală Dioda laterală 
Tratamentul 

O5) | n 95) (V) 
Н 
300°С, rácire rapidá 2-204720 1,01 0,606 
450С°, răcire rapidă 0,660 1,04 0,630 


t 


` Parametrii diodei laterale sint apropiați de cei ai diodelor cu diame- 
trul de 25 um. Deci, la diodele de arii mici curentul datorat efectelor de margine 
și de suprafață este predominant. 
În cazul structurilor tratate la 300°С, barierea diodei laterale are o 
valoare apropiată de cea raportată în literatură [55] pentru un contact intim 
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Al/Si-n. In schimb bariera diodei centrale are o valoare mai mare datorită 
oxidului nativ de o grosime a peliculei estimată la circa 15 A [35]. Pentru para- 
metrul A s-au determinat valori între 1,1 si 1,5 um [35, 48, 50]. 

Ca o concluzie generală a acestei secțiuni se poate spune că efectele de 
margine si de suprafață influențează majoritatea parametrilor electrici ai 
diodelor Schottky fabricate în tehnologie planară: înălțimea barierei, facto- 
rul de idealitate, curentul invers, tensiunea de străpungere. Efectele de 
suprafață si de margine sint importante în primul rind la dispozitivele 
de arii mici realizate pe Si-n. 

v 


6.6. TIPURI CONSTRUCTIVE DE DIODE SCHOTTKY 


Structura planară obişnuită de diodă Schottky, dioda Schottky simplă, 
a fost deja prezentată (v. fig. 6.38 a). Electrodul metalic este depus pe 
suprafața semiconductorului în fereastra deschisă în oxid [1]. Dezavanta- 
jele esențiale ale acestei structuri sînt: tensiunea mică de străpungere si 
curenți reziduali relativ mari comparativ cu jonctiunile ptn cu stratul ж 
de aceeași rezistivitate. Aceste dezavantaje au la origine, aşa cumes-a ară- 
tat, efectele de margine si de suprafață. 

«Cea mai simplă soluție pentru reducerea efectelor de margine о consti- 
tuie extinderea metalizării peste oxid. Dispozitivul, denumit diodë Schottky 
cu protecție de margine, desenat în figura 6.38 c, a fost propus de Yu și Mead 
[4]. Pe porțiunea acoperită cu metal oxidul este subtiat la grosimi de circa 
1000 À..Prin efect de cîmp regiunea de sarcină spațială se extinde si sub 
oxid (fig. 6.38 c), micgorind intensitatea cimpului electric la periferia con- 
tactului. Dioda cu protecţie de margine are caracteristici 7,— V, aproape 
ideale si curenti reziduali de valori mici [4]. SE 

Structura cu protecţie de margine este foarte des utilizată in circuitele 
integrate. Cel mai la indeminá exemplu il constituie tranzistorul Schottky 
din circuitele TTL [1, 6, 7]. O diodá Schottky cu protectie de margine este 
încorporată în paralel cu joncțiunea colectorului calin figura 6.45 a. Reali- 


centact: contact contact contact 
ohmic de E ohmic de B Schottky ohmic de C 


a) b) 


Fig. 6.45. — Tranzistorul Schottky: a) schema electrică; b) sectiwne prin tran- ` 
zistorul Schottky. 
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zarea diodei nu implică o etapă tehnologică in plus. Este necesar numai ca 
metalizarea bazei să fie extinsă dincolo de difuzia р+ (care asigură con 
tactul ohmic al bazei) in zona z epitaxială a colectorului, așa cum se arată 
în figura 6.45 b. Cind tranzistorul are ambele jonctiuni deschise, о 
pe jonctiunea colectorului este limitatá la valori mici de dioda Schottky. 
Întrucît la aceeași tensiune directă curentul prin diodă este mult mai mare 
decît curentul prin joncțiune, excesul de curent prin bază va fi preluat de 
dioda Schottky. Se elimină astfel stocarea de purtători minoritari in bazá 
(tranzistorul funcţionează la saturatie incipientă), ceea ce conduce la redu- 
cerea apreciabilă a timpului de comutare din conductie în blocare al tranzis- 
torului [1, 6, 7]. 6 
О soluţie radicală de înlăturare a efectelor de margine o constituie 
realizarea în КОО ООО la periferia contactului, а unui inel de gardá difuzat 
de tip opus stratului épitaxial [56]. Dioda Schottky cu inel de gardă prezentată 
in figura 6.46 4 are o caracteristică inversă aproape ideală. Tensiunea de 


А 
Dioda Dioda 
p*n Schottky 
K 
а). b) 


Fig. 6.46. — Dioda Schottky cu inel de gardă: a) dioda privită in secţiune; b) schema 
electrică; c) caracteristici directe pentru dioda Schottky propriu-zisă, dioda ptn si res- 
pectiv caracteristica rezultată pentru dioda cu inel de gardă (cu linie continuă). 


străpungere este maximă, fiind determinată numai de volumul semiconduc_ 
torului dacă sarcinile din stările de suprafață nu afectează cimpul la supra- 
față, iar profilul și doparea inelului difuzat sint alese corespunzător [56]. 
De asemenea excesul de zgomot de la periferia contactului constatat la dioda 
Schottky simplă este eliminat de inelul de gardă. 

Dacă contactul metal-inel este ohmic, dioda Schottky cu inel de 
gardă are schema din figura 6.46 b. Circuitul cuprinde două diode legate 
în paralel: dioda Schottky propriu-zisă si dioda (joncțiunea) p*r. Pentru 
tensiuni directe de valori mici curentul prin joncțiunea btn este redus in com- 
parafie cu cel prin dioda Schottky propriu-zisá, si deci prezenta diodei para- 
zite este neglijabilă. La tensiuni directe mari prin joncțiunea ptn circulă 
un curent important de purtători minoritari care, determină abateri semni- 
ficative de la caracteristica diodei Schottky propriu-zise (fig. 6.46 c). Stoca- 
rea purtătorilor minoritari conduce la creşterea sensibilă a timpului de 


comutație al dispozitivului. Acesta este dezavantajul esențial al diodei 
Schottky cu inel de gardă. 
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Injectia purtătorilor minoritari poate fi preîntimpinată dacă se folo- 
seste un inel de gardă metalic, ca in figura 6.47 a [57]. Inelul este realizat 
"de un metal, M2, cu barieră mai mare decit a metalului MI. Contribuţia 
la curentul total a curentului prin dioda Schottky realizată de M2 este negli- 
jabilă datorită barierei mari și valorii reduse a ariei de contact proprii acestei 


metalul M 1 ç 


metalul ^M2 | 


о> 


Fig. 6.17. — Dioda Schot- 


zl Ме tky cu inel de gardă meta- 
lic: a) secţiune prin diodă; 
ECCLE b) schema electrică. 
SEK 
a): b) 
v 


diode. Din păcate, există puţine metale utilizate industrial care dau contacte 
Schottky de bariere sensibil diferite pe acelasi semiconductor (v. tab. 6.2). 

O altă modalitate de a elimina injectia de purtători minoritari o consti- 
tuie dioda Schottky cu dublu inel de gardă [58], prezentată in figura 6.48 a. 
Prin două difuzii succesive se realizează, practic, două jonctiuni pr. inscriate 


. 


9А 


: dioda 
diode pn < Schottky 


K K 


a) b) 


Fig. 6.48. — a) Dioda Schottky cu dublu inel de gardă privită in secțiune; 
b) schema electrică. 


spate în spate (tranzistor npn cu baza în gol) în paralel cu structura Schottky 
(lie: 6.48 b). Indiferent de regimul de polarizare una din jonc(iuni este blocată 
impiedicind injectia de curent prin tranzistor. Dioda cu inel de gardă dublu 
difuzat prezintá S I—V foarte apropiate de idealitate. Elimi- 
narea stocării purtătorilor minoritari reduce timpul de comutare cu mai .mult 
de un ordin de mărime în comparaţie cu cel al diodei cu inel de gardă sim- 
plu difuzat [58]. Dioda cu inel de gardă dublu difuzat are dezavantajul 
complexității tehnologice. 
Tensiunea de străpungere la diodele cu inel de gardă realizate ре semi- 
conductori de rezistivitate mare este, în general, mai mică decit tensiunea 
cotespunzătoare străpungerii de volum. Aceasta, probabil, datorită valorilor 
ridicate ale cimpului electric la interfața M/S, valori determinate de sarcinile 


240 


electrice proprii stărilor de suprafață [47]. Pentru a obține tensiuni de stră- 
pungere mari este necesar ca modificarea cimpului electric lingă suprafață 
să fie cit mai redusă la variaţia tensiunii inverse. 

Figura 6.49 a prezintă dioda Schottky de tensiune de strápungere mare [47]. 
În afara difuziei de inel de gardă în fereastra de contact se practică difuzii pe 


D 
ФА 
i m2 tranzistorul cu 
\ VeIVPJ Eu, up, МР) | de inducție statică 
| SS 2 | sz=K 


dioda 
Schottky 


K 


am | e EE b) 


mo ERE ia 
Fig. 6.49. — Dioda Schottky de tensiune de strápungere mate: a) secțiune prin diodă; 
e b) schema electricá. i 


; ; i 
` zone egal distantate între ele. La polarizári inverse mari lăţimea regiunii de 
sarcină. spaţială este mult mai mare decit distanța (24) dintre zonele difu- 
- zate. În acest fel datorită interacțiunilor electrostatice cîmpul electric lingă 
= suprafața semiconductorului. este redus. 


Schema electrică echivalentă a acestei diode este dată in figura 6.49 b. 
Schema contine un tranzistor cu inducție statică si o diodă Schottky. Tent 
Siunea. poartă-sursă a tranzistorului este egală cu tensiunea inversă pe 
dioda Schottky. Dacă ămplificarea de tensiune a tranzistorului este Ay , atunci 
tensiunea de străpungere a structurii (tensiunea la care curentul de drenă 
crește: brusc) se determină cu relația үрө з 


din ARAM. e, % (6.88) 


unde V, este tensiunea de strápungere a diodei Schottky. Factorul de ampli- 
ficare A, depinde de geometria dispozitivului (de dimensiunile 4 si b indicate 
în fig. 6.494). Practic, A, poate lua valori între 2 si 4 [47]. 

Dioda Schottky de tensiune de strápungere mare are o serie de deza- 
vantaje, Acestea sint legate.de injectia apreciabili de purtátori minoritari 
în condiții de polarizare directă și de valorile mari ale rezistenţei serie (dato- 
rate rezistivitátii ridicate a stratului epitaxial). pe 

Toate tipurile de diode Schottky discutate, ce folosesc jonctiuni фп, 
prezintă si incovenientul unor capacități parazite importante, "introduse 
de jonc(iuni, care se adaugă capacităţii proprii diodei Schottky. .: 

O soluţie de înlăturare a efectelor de margine; fără utilizarea de: jonc- 
fiuni pn, o constituie dioda Schottky си gradient lateral al concentrației de 
impurități. [45, 59). Structura este prezentatá in figura 6.50 a. Se pleacá : 
de la un strat epitaxial »^ de mare rezistivitate (crescut pe substrat nt) 
în cate se difuzează o zonă n de rezistivitate mică, Metalizarea ' realizează E 
o barieră Schottky atit pe zona difuzată (m), cit si pe stratul epitaxial (n7). 
Pe oxid, in'jurul metalului ce formează structura utilă, se poate depune un alt 
electrod metalic legat de substrat, cu rolul de a preintimpina efectele de ` 
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instabilitate datorate conductibilititii laterale a oxidului [45]. Datorită dife- 
rentei de concentraţie pe direcţie laterală, regiunea de sarcină spaţială se 
extinde in zona difuzată pe o distanță mai mică decît distanţa similară din 
stratul 1^ (xo, < xay, v. fig. 6.504). Ca urmare, și cîmpul electric din centrul 
structurii (zona principali) este mai intens decit cel din zona stratului s- 


A | А 
7094949494949, 
PER 
Барша Че: e 
apum | 
K 


a) E b) 
Fig. 6.50. — Dioda Schottky cu gradient lateral al concentratiei de impuritàti: a) Jar privită 
în secțiune; b) schema electrică [45]. 
ü e E 
(zona de gardă). Se obţine configuraţia regiunii de sarcină spaţială din cazul 
diodei Schottky cu inel de gardă difuzat (fig. 6.464). 

Proprietăţile electrice ale diodei Schottky cu gradient lateral al concen- 
tratiei de impurități pot fi analizate cu schema din figura 6.500. Schema 
electrică este constituită din două diode Schottky legate in paralel: o diodă 
plană (dioda principală) și o diodă cu protecție de margine (dioda de gardă) 
[45]. Tensiunea de strápungere este dată de dioda plană. Acest lucru este favo- 
rabil datorită structurii uniforme a cipului în această diodă. Timpii de 
comutare ai dispozitivului sînt reduși deoarece ambele diode lucrează cu pur- 
tători majoritari. În strinsá legătură cu timpii de comutare, trebuie men- 
tionat că și capacitatea structurii este puţin afectată de existența zonei de 
gardă; capacitatea de barieră a diodei de gardă este mică, în comparaţie cu 
cea a diodei principale, mai ales datorită concentraţiei de impurități reduse 
a zonei n” faţă de stratul z. Prin eliminarea efectelor de margine zgomotul 
dispozitivului este redus [45, 59]. 

Principalul dezavantaj al structurii Schottky cu gradient lateral al 
concentratiei de impuritáti este legat de valorile ridicate ale rezistentei serie. 
Într-adevăr, din condiţia de funcționare la strápungere a structurii, se impune 
ca grosimea stratului n” să fie mai mare decit lățimea. regiunii de sarcină 
spaţială în această zonă, d > хаз (fig. 6.508). În absența zonei de gardă se 
impune d > хд. Cum Yaz este mhi mare decit xa, este necesară creşterea 
grosimii stratului m”, ceea ce conduce la creşterea rezistenţei. serie, Pentru a 
limita această rezistență se procedează la realizarea de dituzii adinci care să 
scurtcircuiteze stratul epitaxial în zona diodei principale [43]. 

În continuare, vor fi prezentate alte trei variante constructive de struc- 
turi Schottky. Schema electrică a acestor structuri include numai o diodá 
Schottky. Prin urmare, ele sint caracterizate prin capacități parazite si timpi 
de comutație foarte reduși, care le recomandă pentru aplicaţii de micro- 
unde [1]. 
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Dioda Schottky cu corodure are structura din figura 6.51 [54]. După des- 
chiderea ferestrei de contact, se realizează o corodare a stratului epitaxial 
in zona de contact, folosind drept mască oxidul. Urmează metalizarea, care 
acoperă toată zona corodată si este extinsă peste oxid (fig. 6.5 1). Se recomandă 
depunerea metalului prin pulverizare catodică pentru a asigura un strat meta- 


Fig. 6.51. — Dioda Schot- 
tky cu corodare. 


lic uniform pe toată suprafaţa de contact [54]. Prin corodare se evită aglome- 
rarea liniilor de cimp la periferia contactului, deoarece raza de curbură a 
jonctiunii metal semiconductor este diferită de zero. Efectul este similar cu 
cel de la jonctiunile pn difuzate. De asemenea, prin corodare se reduce gro- 
simea stratului semiconductor în zona principală de curgere a curentului, 
Si deci, a rezistentei serie a diodei. Dioda Schottky cu corodare atinge ten- 
siuni de strápungere care reprezintă 80—909/ din tensiunea de volum a semi- 
conductorului [54]. Dezavantajele acestui dispozitiv sint legate de: a) dificul- 
tatea obtinerii unui strat metalic uniform; b) posibilitatea intreruperii meta- 
lizării; c) necunoasterea cu precizie a ariei efective de contact. 

Dioda Schottky mesa-planară are ca principale etape tehnologice de 
realizare cele date in figura 6.52 [60]. Mai intii stratul epitaxial se acoperă cu 
un strat de nitrură peste care se depune o peliculă de oxid pirolitic. Urmează 


. 


initrurá oxid 


al b) 


{ Fig. 6.52. — Principalele etape tehnologice de realizare a di odei Schottky mesa-planare (60). 


apoi corodarea celor două straturi de izolanti exceptind zona de contact 
(fig. 6.52 а). Se creşte apoi oxid. Cum nitrura este o barieră pentru oxigen, 
prin oxidare se consumă numai siliciul din jurul zonei de contact, creindu-se 
-o structură mesa. În continuare, se corodează din oxid pînă se obţine structura 
din figura 6.525, După îndepărtarea nitrurii se depune metalul (fig. 6.52c). 
Întreg procesul este compatibil cu tehnologia planar-epitaxială standard [60]. 
Efectele de intensificare a cimpului electric la periferia contactului sint eli- 
minate deoarece interfata M/S este acum inconjuratá de stratul izolator de 
oxid, cum se constată din figura 6.52c. Caracteristicile curent-tensiune ale 
diodei Schottky mesa-planare sint similare cu cele ale dispozitivului cu inel 
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de gardă difuzat. Realizarea practică a unor astfel de structuri reclamă însă 
un proces tehnologic greu controlabil. 

Dioda Schottky mesa, dată în figura 6.53, are structura specifică diodelor 
de microunde [61]. Metalul care realizează dioda Schottky se extinde dincolo 
de aria efectivă de contact cu stratul epitaxial (fig. 6.53). Unghiul dintre 


Fig. 6.53. — Secţiune prin dioda Schottky mesa. 


P 


е 


pelicula metalicá si semiconductor (notat cu 9) ітерше sá fie mai mare de 
90* pentru a rezulta la marginea contactului un cimp electric mai redus decit 
în centru [61]. Se asigură astfel o străpungere de volum. ` 

Dezavantajul esenţial al acestor structuri este existența unei zone a 
semiconductorului neprotejate faţă de mediu. Dacă se asigură o pasivare 
eficientă a suprafeţei libere a semiconductorului și un unghi e favorabil 
se obțin diode cu performante electrice aproape de idealitate. Dioda Schottky 
mesa este recomandată pentru realizarea diodelor detectoare de microunde 
și a diodelor de putere [1]. 
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Capitolul 7 


MECANISME DE DEFECTARE A CONTACTULUI 
METAL-SEMICONDUCTOR | 


^ 


7.1. INTRODUCERE 


П 

Contactul metal-semiconductor trebuie privit ca o structură complexă 
cu dinamică rapidă în timpul ,,formárii" sale (deci pe parcursul proceselor 
de fabricaţie) si cu o dinamică lentă, dar continuă (in sensul degradărit), in 
timpul funcționării sau stocării dispozitivului semiconductor (deci ulterior 
fabricaţiei acestuia). : 

În condiţiile concrete de funcționare, CMS suferă modificări (deteriorări) 
datorită solicitărilor de natură electrică, termică, chimică, mecanică. Aceste 
modificări se produc atit la nivelul contactului propriu-zis (stratul complex), 
cit si al peliculei metalice. Descrierea si modelarea corectă a CMS trebuie să 
țină seama de aceste fenomene, care au consecințe asupra structurii și compor- 
tării contactului real. Pentru minimizarea modificărilor nedorite (degradări 
ale CMS), deci pentru prelungirea vieţii contactului si — implicit — a dispo- 
zitivului semiconductor, s-au imaginat soluții de: protejare a contactului; 
modificare a structurii și compoziției peliculei metalice; decontaminare şi 
pasivare a mediului adiacent contactului. Evident, printr-o extindere de 
limbaj, s-a inclus în accepțiunea de contact și restul metalizării (trasee meta- 
lice, interconexiuni), alături de CMS propriu-zis, toate aceste componente 
făcînd parte dintr-un sistem material unitar și neputind fi tratate independent. 

CMS reprezintá una din cele mai importante surse de defectare a dispozi- 
tivelor semiconductoare și a circuitelor integrate [1]. Explicaţia acestui fapt 
constă în: 

a) caracterul eterogen al jonctiunii formate între cele două materiale cu 
proprietăţi puternic diferite din punct de vedere fizic, chimic, metalurgic; 

b) imperfecpiunile inerente realizării acestei jonctiuni si peliculei metalice; 

c) reactivitatea chimică a metalului cu elementele mediului înconjurător 
(straturi protectoare si pasivante, elemente ale capsulei, umiditatea si atmos- 
fera din capsulă s.a.). 

Teoretic, CMS si pelicula metalică suferă modificări permanent, în orice 
condiţii. Aceste modificări devin însă supărătoare, conducind la defectüri, 
sub influența unor /aclori activatori ca: temperaturile ridicate, densititile 
mari de curent, solicitările mecanice etc, În general, proceselor de detectare 
li se pot asocia energii de activare ce caracterizează viteza (frecvența) apariţiei 
defectelor, deci rata de defectare, 

Defectele contactelor sau metalizării conduc la deteriorarea parametrilor 
de dispozitiv, în legătură cu care se prezintă în continuare cazurile tipice. 

a) În cazul dispozitivelor semiconductoare de puteri mici si a circuite- 
lor integrate se pot produce: creşteri ale rezistentelor serie sau chiar intreru- 

Ç 
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peri; scurtcircuitüri rezistive sau totale; instabiliti(i; creșteri ale curentilor 
de pierderi; variaţii ale ariilor efective de contactare, cu consecințe ue 
distribuţiei curentului prin contact; străpungeri locale timpurii la diodele 
Schottky: eventual, chiar distrugerea semiconductorului. af s 

b) În cazul dispozitivelor semiconductoare de radiofrecvenţă și micro- 
unde defectele specifice se datorează in general unor neuniformități locale 
(puncte fierbinți) sau condiţiilor particulare de funcţionare [2—5]. i 

c) La dispozitivele semiconductoare de putere pot avea loc; creşteri 
ale tensiunilor de conductie si de saturație; inrăutățiri „ale comportării in 
suprasarcină de curent; creșteri ale rezistenței termice, corelat cu. iminuarea 
capabilitátii de disipare în putere; inráutátiri de aderentá sau chiar intreruperi; 
eventual, se poate produce distrugerea semiconductorului. ; 

Testele de fiabilitate trebuie să fie specifice dispozitivului semiconductor 
sau circuitului integrat respectiv, tipului de metalizare folosit, precum si 
condițiilor normale de funcționare (stocare) a dispozitivului sau circuitului. 
Se pot efectua teste normale, simulate sau accelerate [2, 6— 10). În tabelul 
7.1 este exemplificat modul de alegere a condiţiilor de testare în cazul meta- 


Tabelul 7.1 


Testarea fiabilității metalzărilor pe Si [2, 11—17] 


5 Son Procesul Factori S MA Energii 
есы аршы. prin care are Joc care contribuie dé IMS de acti- 
side defectarea la defectare У Ç vare [eV] 
Metalizare (CMS, | Electromigrare —T, J, Š — T, 7 0,29—1,2 
pelicula metalică) — grad T, š 
š grad J - 
— granulatie 
Coroziune . — contaminare — contaminanţi [0,3—0,6 
Migrare —H f — H: 
д — V, T, (J) И 
Degradarea = T, J — T, y ? 
stratului — tip metal 3 
complex — impuritáti 
Lipituri, suduri, Compusi —T —T 1,01— 1,05 
alte interfeţe intermetalici — impurități pentru 
— lipituri. ,, moi"? Au /А1 
sau „tari? 
ERF EEA 
Oboseată termică | — variații termice | — ciclări termice ? 
^ — dilatări diferite | între temperaturi 
— lipituri ,,moi'* extreme Г 
sau „tari? 2 


— Y AS a 


lizărilor pe Si [2, 11—17]. Notatiile utilizate in acest tab 
T — temperatura, / — densitatea de curent, V 
tatea, S — aria secţiunii prin care trecescurentul ` 
Tehnicile de diagnosticare si autopsie a defectelor presupun metode 
experimentale extrem de rafinate [2, 18]. 
Deși studiate intens, în special în ultimii ani, 


A Я à A 1 procesele de detectare 
CMS sînt încă puţin cunoscute și explicate, iar rezultatele experimentale sînt 


el sînt cele uzuale: 
— tensiunea, H — umidi- 
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extrem de impristiate si greu de asimilat unui model teoretic unic. О mare- 
parte a studiilor de fiabilitate își propun determinarea legilor empirice de 
defectare, avansind date insuficiente privind substratul fizico-chimic al defec- 
tării. Acest lucru este ingreunat si de influența determinantă a condițiilor 
tehnologice complexe asupra fiabiliti(ii. Explicarea mecanismelor de defectare 
tipice la CMS necesită investigații microfizice și chimice de mare acuratețe 
si rezoluție însoțite de modelele teoretice adecvate. 


7.2. DETERIORÁRI ELECTROTERMICE ALE CONTACTULUI 
METAL-SEMICONDUCTOR 


7.2.1. Deteriorarea peliculei metalice, Eleetromigrarea 


Electro migrarea în straturi subțiri. Electromigrarea în metale masive 
a fost relativ intens studiată [19] si constă în deplasarea ordonată a atomilor 
metalului (sau a impurităților din metal) sub influența trecerii curentului 
electric. Mecanismul cel mai probabil (deci care implică cea mai mică energie 
de activare) constă în formarea și migrarea de monovacante in volum, spre 
catod, ceea ce este echivalent cu deplasarea materialului spre anod [12]. 
Determinări experimentale prin diferite metode au condus la valoarea apro- 
ximativă a energiei de activare pentru electromigrarea de volui în Al masiv, 
E, = 1,4 eV [12]. 

Metalele depuse în straturi subțiri diferă de cele masive prin următoarele 
aspecte deosebit de importante. 

a) Pelicula subţire are structură granulară. Grosimea spaţiilor inter- 
granulare este de ordinul 5— 10 А [2]. Electromigrarea în straturile subțiri 
se produce mai ales prin difuzia la frontierele intergramulare, apoi prin difuzia 
pe suprafețele peliculei și ale cavitátilor din peliculă și, în măsură mult mai mică, 
prin difuzie de volum (difuzia de rețea) in volumul granulelor [12, 13, 19, 20]. 
De exemplu, pentru Al la 175°C, fluxul de atomi in volum este de circa 105 
ori mai mic decit la limitele intergranulare. Difuzia de-a lungul acestor fron- 
tiere a fost pusă în evidență experimental cu ajutorul atomilor radioactivi 
marcați [21]. 

b) În straturile subţiri impuritáfile pot juca un rol calitativ nou faţă 
de cazul metalelor masive, prin inhibarea: difuziei de-a: lungul -frontierelor 
intergranulare. : a : 

c) Straturile subțiri prezintă o capacitate de disipare termică mult 
mai mare, datorită geometriei peliculare si contactului termic pe substrat; 
Ca urmare, în straturi subţiri se pot atinge densități de curent mult mai 
ridicate (105—107 А • ст?) decit în metale masive (1095 —10* A: cm 2). 

Testele privind electromigrarea în pelicule subţiri se efectueazá la den: 
sititi mari de curent (105—107 А. cm7?) și temperaturi moderate (0,3— 0,7 
din temperatura de topire) unde difuzia de volum devine neglijabilă [19, 22]. 

În absenţa curentului electric și gradienţilor de concentrații sau poten- 
ţiale chimice, în metal are loc o rearanjare intimplătoare, dezordonată a 
atomilor. (selfdifuzie). Energia de activare totală este egală cu suma energiilor 
de activare necesare creerii unei vacanțe, tespectiv migrării unui ion în Jocul 
vacanței [23]. În figura 7,1, reprezentind. domeniile caracteristice diferitelor 
tipuri de selfdifuzie in metale cu structură c.f.c. în functie de.granulatta 
metalului, densitatea de dislocaţii și temperatură, este hasuratá zona aproxi- 
mativă care se referă la straturile subțiri [24]. Suprafața: metalului sau limi- 
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tele intergranulare prezintă mai multe vecinătăţi neocupate decît volumul, 
favorizind selfdifuzia. 

La trecerea unui curent electric, transportul de masá (fluxul de ioni) 
se ordonează sub influența a două cauze cu efect contrar: pe de o parte inter- 
acțiunea între cîmpul electric si ionii metalici (forja electrostatică ), pe de 


S AG 
° x E ub 
Fig. 7.1. — Domeniile S10 
caracteristice. selfdifuziei т 102 
in volum la dislocatii, res- t7 
pectiv la frontierele inter- ELA 
granulare, in functie de g 10? 
granulaţie, densitatea de VoU 
dislocatii si temperaturá, 8 107“ Dor 
; 5 struc- ifuzie 1n 
pentru metale cu struc € ij 6L retea volum] * 


turá c.f.c. [24]. 
1 195 10^ 109 108 10101012 


Densitatea de dislocatii [cm 2] 


alta — interactiunea intre purtátorii mobili de sarciná (electroni) si ionii 
metalici (așa-numitul efect de „vînt electromic'”).. Primul efect este practic 
- neglijabil faţă de al doilea. 


Divergentele. locale- nenule ale fluxulni de particule conduc la defectári 
ale peliculei sub forma unor aglomerări (proeminențe), cavități, întreruperi 
Cauzele acestor divergențe de flux material sînt multiple [19, 21—23, 25—27]: 
neomogenitáti de compoziție; variaţii structurale (de exemplu modificări ale 
mărimii și orientării granulelor, puncte intergranulare triple — la frontierele 
între trei granule s.a.); variaţii geometrice (secțiune, formă); gradienti de 
temperatură în peliculă; aglomerări locale de curent etc. Gradientii pozitivi 
ai mărimilor I, J, D (D este coeficientul de difuzie) conduc la formarea de 
cavități sau întreruperi, iar gradientii negativi produc aglomerări [25, 26]. 
Gradientii termici sint diminuati de către conductivitatea termică a peliculei 
si rácirea prin substrat, dar pot fi totusi importanti la capetele traseelor con- 
ductoare sau in portiunile terminale cu sectiune mai mare. Defectele geome- 
trice (goluri, subtieri, întreruperi), ca $ unele zone de slabă aderentá la sub- 
strat conduc la formarea unor puncte fierbinți locale, datorită creșterii den- 
sităţii medii a curentului (T crește aproximativ proportional cu J), cit si 
aglomerării curentului în imediata vecinătate a defectului, ceea ce conduce 
la valori / locale foarte mari [19, 28]. Așadar, transportul de masă în apro- 
pierea unor asemenea defecte poate fi puternic modificat. 

La solicitări reduse electromigrarea este contracarată de gradientul 
tensionării compresive apărute în peliculă ca urmare a modificării concen- 
tratiei de particule in aceasta [29]. Dacă produsul între densitatea de curent 
si lungimea traseului (L) depăşeşte o valoare de prag (J- L), de ordinul 
2 500 А · cm”? pentru AI, gra ientul tensionării rămine aproximativ constant 
nemaiputind împiedica deplasarea prin electromigrare [30, 31]. Ў 

Electromigrarea in straturi subtiri constituie obiectul unor preocupări 
majore în microminiaturizare, întrucit micșorarea dimensiunilor e mata 
tice, deci — implicit — a secțiunii traseelor de metalizare, conduce la densi- 
tăţi crescute ale curenților de lucru; astfel, electromigrarea devine o princi- 
pală sursă de defectare în VLSI [2, 32, 33]. 
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Calculul energiei de activitate (Wa) trebuie să țină cont de diferitele 
contribuţii la electromigrare în pelicula metalică policristalină. În figura 7.2 
sint reprezentate schematic componentele electromigrárii, Deplasarea par- 
ticulelor materiale poate fi interpretată ca o deplasare in sens contrar a unor 
monovacanțe [12]. Cu acest model, aplicat pentru pelicule de АІ, s-a calculat 

că energia de activare a migrării mono- 
pelicula metalică limita vacanţelor are valori considerabil mai mici 


Oxid o! metalului intergranulară în cazul deplasării acestora pe suprafețe 
ncoxidate (0,28 eV în cazul d din fig. 7.2), 
respectiv de-a lungul frontierelor inter- 
granulare (0,4 — 0,5 eV, cazul c), în com- 
paratie cu migrarea în volum (1,4 сУ în 
cazul a, sau 0,62 eV în cazul vacantelor 
provenite din defectele de volum —/, ca si 
pentru deplasarea vacantelor de la fron- 
tierele intergranulare in volum — c), res- 
pectiv pe suprafefele oxidate sau la in- 
terfata cu substratul (migrare neglija- 
bilă — cazurile f si g) [12]. În straturile 


granulă vacanţă subțiri policristaline normale de Al, aria 

cristalină : š inge 

metalică substrat totală și gradul de continuitate ale fron- 
gol în pelicula i > tierelor intergranulare sînt mult mai mari 


decit în cazul suprafețelor libere neoxi- 
Fig. 7.2. — Componentele electromigrării date (goluri), așa încît electromigrarea 
în straturi metalice subțiri (după [12)). — este dominată de componenta de-a lun- 
gul limitelor intergranulare. 


Fluxul total de material reprezintă suma tuturor componentelor men- 
tionate, foarte greu de separat experimental. Aceasta explică (alături de unele 
erori de interpretare) marea imprástiere a valorilor experimentale aparente 
ale E, (0,29—12, eV) [12, 13]. Experienţa arată că, pentru temperaturi nu 
prea mari (sub 550*C), transportul de masă prin electromigrare se intensificá 
dacă dimensiunea granulelor scade. Valoarea E, aparentă determinată expe- 
rimental este în orice caz mai mică decit cea de volum și diferența dintre cele 
două energii depinde de temperatură, granulaţie si structura de defecte а 
peliculei. і 

Ecuația eleetromigrürii leagă fluxul de ioni de cauzele sale electroter- 
mice si chimice (J, T, Ea) [2, 12, 13]: 


| E ы 
ямр = NED, esp(— 1). (41) 


unde N este densitatea: volumică de atomi din peliculă, e rezistivitatea 
materialului, iar D coeficientul de difuzie a ionilor în peliculă. Ecuația (7.1) 
este valabilă în următoarele condiţii: flux material omogen la echilibru si 7 
(mult) mai mare decit o valoare de prag la care se declanşează electromigra- 
rea (această valoare depinde dé lungimea si pasivarea traseului metalic, iar 
pentru trasee suficient de lungi condiţia e îndeplinită), Expresia (7.1), ca si 
valorile mărimilor implicate, pot suferi unele corecţii în funcție de compo- 
nenta cu contribuție predominantă la electromigrare [2]. 
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O altă exprimare utilă a ecuaţiei electromigrării se referă la viteza de 
deplasare a ionilor de material: 


X. 5j =) 12 
= — n Ë D, ex |. (7.2) 
О АТ „so ( КТ 


Această mărime este dependentă de lungimea traseului metalic datorită gra- 
dientului tensionării care tinde să reducă electromigrarea [31]: 


w= 0 (l— LL) L > Lo, (7.3) 


unde L. este valoarea de prag a lungimii, pentru un J dat. 

A Se impune o analiză mai detaliată a fluxului de material. Divergenta 
fluxului de particule conduce la defectări ale peliculei. Se consideră un ele- 
ment de volum AY dintr-un traseu metalic supus unei solicitări electrice, J, 
şi termice, T (fig. 7.3). Dacă detectarea poate fi considerată aproximativ 


av 
- K m em) 
„ 5 Z 
Fig. 7.3. — Traseu metalic d Г 2 Z 
intrerupt ca urmare a elec- 77 2 
tromigrării. e 2 
g LI err g “ 


ideal, adică uniformă si bine localizată pe peliculă. (de exemplu intrerupe-- 
rea peliculei pe toată lățimea si grosimea sa — fig. 7.3), se demonstrează. 
ușor că 


div .£ 


. div e" —.4' = Nu < S, sau = const. (7.4) 


Defectările reale (neuniforme, nelocalizate) nu respectă condiția simplă 
(7.4). De exemplu, dacă se produce subtierea neuniformă a pelicülei (fig. 7.4), 


+ 


Fig. 7.4. — Subţierea pe- 
liculei metalice-ca urmare 
a»electromigrürii. 


are loc Secvența de implicaţii: J” > J = T" > T' > Ru e cU e 
f” = f” (t) > Z' căci У ~ J = J (t) conform ecuatiei clectromierárit. Aşa- 
dar, subtierea peliculei continuă. Atunci, pentru elementul de volum AV 
ge poate scrie: 


div S ~ f” (D) — = fe) sa SL * const, 


deci relația simplă (7.4) nu mai e valabilă, 


(7.5) . 
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Un alt uas il coustituie [ormatea unui defect local, neuniform in 


peliculă (fig. 7.5). În afara elementului de volum AV ce contine defectul este 
îndeplinită egalitatea div .4 = 0. Dacă defectul nu e mare, modificările valo- 
rilor T și J sînt nesemnificative. În schimb, existența si extinderea defectului 
desființează în timp o parte din căile disponibile pentru clectromigrare, astfel 
incit div .* = f(t) şi, din nou, condiţia (7.4) nu e îndeplinită. 


Fig. 7.5. — Delect local, REMIS 


neuniform într-un traseu 
metalic supus electro- 2 
migrárii. 


În fine, un al treilea exemplu'se referă la modificarea în timp a struc- 
turii de defecte a peliculei; aceasta conduce la apariția unor gradienti de 
presiune (p) care au ca rezultat dependența de timp div. f = f(t). 


n concluzie, în cazul general al defectelor uzuale (reale), caracterizate 
de neuniformitáti ale structurii peliculei, ale apariției și extinderii defectelor 
precum si ale acțiunii unor factori externi (grad T, grad J, grad $), este vala- 
bilá relatia: P eph 


"div 


; q 
izlconst. à : (7.6) 
Aceasta impune o mare atentie la alegerea metodelor experimentale de deter- 
minare a energiei de activare, Z4 [12, 13]. Extrapolarea nepermisá a ipotezei 
proportionalitátii dintre div 7 si. a contribuit partial la marea împrăș- 
tiere a rezultatelor experimentale publicate. 
Determinarea experimentală a parametrilor caracteristici eleetromi- 
grării. Se vor prezenta cîteva metode uzuale, insistindu-se asupra modului 
de interpretare a rezultatelor [12, 13, 34]. 


a) Măsurarea directă а vitezei de transport а particulelor metalice. Se 
consideră structura de test din figura 7.6. Pelicula de Al se deplasează sub 


Ў j 22 AlT003. 1a) 
р 027772 P à 
7 z !⁄ 4 niana pie, 76... Struatură de 
test pentru măsurarea 
SSSSSNSNNSNNN 5!02 vitezei de transport a. 
І | б! particulelor metalice ca ur- 


вл. ты Mies E mare а  electromigrării. 


influența electromigrării, Traseul de Al scurtcircuiteazá substratul de TiN. 
Pelicula de Al studiată nu suferá constringeri geometrice sau mecanice, La 
capetele traseului de Al există atit gradient de temperatură, cit si variații 
ale div £ (căci curentul trece dintr-un strat în celălalt). În schimb, în regiu- 
nea centrală a traseului de Al, lipsită de defecte (dacă / nu e prea mare), 


` 
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„temperatura e constantă si nu există divergente ale fluxului local de particule 
(ioni). Rezultă că aici .f = const., iar cantitatea de material ce trece prin 
această regiune într-un timp # este egală cu cantitatea de material саге а para- 
„sit aria inițială AS din stînga traseului de lățime /. Deci, pelicula a efectuat 
o deplasare medie aproximativ egală cu AS/L, drept care, viteza medie de de- 
plasare prin zona centrală a traseului este ; 


N 


pal aia (7.7) 
lt 


Evident, atit defectarea, cit si structura peliculei au un caracter statistic, 
deci determinările experimentale se fac pe mai multe probe similare, iar 
rezultatele se prelucreazá statistic. : 
Cu această metodă, pentru J < 4 x 105 A-cm-? și F = 140 — 280°C 
s-au obtinut rezültatele din figura 7.7 [12]. Vitezele de deplasare au valori 
între 7 x 10710 — 3 x 10-? cm s, iar cu ajutorul -ecuației electromigrárii 
s-a determinat E, — 0,43 — 0,47 eV, ceea ce confirmă, prin comparație сї 
rezultatele teoretice ale modelului migrárii monovacantelor, predominanta 
electromigrárii de-a lungul frontierelor intergranulare. Pentru această situaţie, 
o concluzie interesantă este independența practică a valorii E, de granulaţie 
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i de tehnologia de fabricaţie, După un tratament termic, viteza de 
a ade pină la circa 20% din valoarea corespunzătoare peliculei ыч 
b) Másuraréa: modificării distribuției, de material în peliculă. Se poate 
examina formarea. in. timp a golurilor in Stratul subțire la capetele căruia. ~- 
se injectează curent, sau modificarea distribuției de masă in peliculă Мах: 
ambele situaţii modificárile locale sint proportio Sa 
timp ale concentraţiei de particule metalice, Ținind co 
continuitate, variația relativă globală a concentrației 
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nale cu variațiile locale ins: 
nt si de ecuaţia detii 


În condițiile concrete de experimentare (div Z), Z const, deci există diver- 
gente locale diferite ale fluxului de material. În consecință, aceste metode 
indirecte caracterizează structura și configurația particulară a peliculei tes- 
tate, dar nu dau indicaţii precise asupra energiei de activare a electromigrării 
propriu-zise, căci ecuaţia electromigrării nu se poate aplica aici în conjunctie 
cu o relație simplă de tipul (7.4). 

c) Măsurarea modificării rezistenjei peliculei constituie cea mai simplă 
metodă. Variația relativă a rezistenţei este proporţională cu variația relativă 
a ariei secţiunii peliculei, care — la rindul ei — este proporțională cu varia- 
tia relativă a concentraţiei de particule metalice. Aplicind ecuaţia de continu i- 
tate, se obtine 


| ôR 1 (2) (Шия) 


1 ôR A E Ae aA (7.9) 
- R ôt N LOL N d 
unde asteriscul se referá la valori efective pe tot traseul metalic. Dacá modifi- 
cările structurale si defectele sint locale, foarte mici și omogene de-a lungul 
întregii pelicule, se poate considera cá 


cx z const; v c const, (7-10) ' 
deci 
i ,2R = const. ~ exp (32) (7.11) 
ie Gb RT 


şi aceasta devine o metodă indirectă de determinare a valorii E, pentru 
electromigrare. În cazul aplicării unei rampe liniare de temperatură, din 
determinarea variaţiei relative a rezistenţei în primele faze ale 'electromi- 
grării (cînd ultimele două relații sînt îndeplinite) se poate deduce si valoarea 
termenului preexponential din relația (7.11)[34]. Dacă nu sint îndeplinite con- 
ditiile menționate, adică relaţia (7.11), informaţiile obținute cu ajutorul aces- 
tei metode sint particular valabile numai -pentru modul de variație a rezis- 
tentei peliculei concrete respective, în condiţii de solicitare. . ` 
d) Măsurarea timpilor de defectare. Se defineşte timpul mediu de defec- 
tare (fo) ca timpul după care 50% din mostrele de același tip, supuse aceleiași 
probe (încercări) de fiabilitate, s-au defectat. Alegerea criteriilor de defec- 
tare a CMS este relativ arbitrară. Cîteva astfel de criterii pot fi: întreruperea 
peliculei metalice; atingerea temperaturii de topire; atingerea temperaturii 
eutecticului M-S; modificarea unor parametri electrici etc. 
Datele experimentale conduc la o lege de tip Arrhenius pentru £g 
(2, 23]: ° 
S E 4 
Do exp(—EalkZ) J" 
unde S este aria secțiunii traseului metalic, În domeniile de solicitare (in 
curent, temperatură etc.) în care se manifesti un singur mecanism de defec- 
tare, se poate conta pe o valoare E, aproaximativ constantă. În schimb, 
apariţia unui nou mecanism de defectare induce modificarea Е. Trebuie! 
ecizat că E, din relaţia К) nu este in mod necesar identicá cu cea din 
(7.2). Astfel, dacă criteriul de detectare pentru care se aplică (7.12) este între- 
ruperea traseului metalic, E, este determinată de Suet Cae fluxului de 
particule, deci depinde de structura peliculei, spre deosebire de E, caracteri- 
stică vitezei de transport a ionilor de material de-a lungul frontieretor inter- 


tso: = const: (7.12) 
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granulare din (7.2), căreia i se poate asocia un alt tip de defect: deplasarea me- 
talului de pe fereastra de contact, deci micșorarea arici efective de contact [31]. 
Pentru o peliculă căreia i se asigură o bună radiație termică, 
lucrind la temperaturi moderate (< 150°C), deci în condiţii de flux material 
omogen, exponentul lui J este apropiat de unitate, ж & 1; dacă există gra- 
dienti termici în peliculă, n x 2—4; а densități foarte mari de curent, 7 
poate atinge valori imense ( ~ 10—15) [1, 26]. Denivelările traseului meta- 
lic conduc, de asemenea, la creșteri ușoare ale exponentului n [26]. 
Alegind de exemplu, drept criteriu de defectare întreruperea peliculei 
în condiţiile unui flux material omogen și ale unci defectări uniforme in peli- 
culă cînd div Z = const., se obține [13]: 


159 7 175 (7.13) 


si geome- 


deci valoarea n 1 menţionată mai sus. Ín cazul general, structura ‹ 
si relația 


iria peliculei, precum si conditiile de testare conduc la div 4 =f (t) 
simplă (7.13) nu se mai poate aplica. : 
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Relația semiempirică (7.12) permite interpretări interesante privind 
efectele clectromigrării in straturi subțiri metalice, chiar dacă natura ener- 
giilor de activare obținute pentru criteriul de detectare ales nu poate fi expli- 
cată intotdeauna prin modelele simple prezentate anterior, De exemplu, in 
figura 7,8 este ilustrat efectul granulaţiei peliculei de Al asupra detectării 
[23, 25, 26, 35]. Se observă cá energia de activare aparentă creşte odată 
cu dimensiunea granulelor, Acest lucru poate fi explicat presupunind că 
granulele mici favorizează migrarea de-a lungul frontierelor lor, în timp 
ce, în cazul granulelor mari, începe să predomine electromigrarea la supra- 
fata peliculei, Se mai observă că dreptele din figura 7.8:se intersectează 
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la T = 275°C, unde predomină difuzia de rețea, nemaicontind. ` struc- 
tura peliculei. 

În afara investigațiilor intensive pe straturi subțiri de Al, sint cunos- 
cute rezultate privind electromigrarea în pelicule de Au, Ag, Cu, Co s.a. [19]. 
De exemplu Au, spre deosebire de Al, nu formează oxizi la suprafaţă. S-au 
obținut energii de activare E, = 0,6 — 1,0 eV. Testele de defectare (E, д 
z 0,9 eV) sugerează electromigrare predominant de-a lungul frontierelor 
intergranulare [2]. În schimb, Ag prezintă o intensă electromigrare la supra- 
față (E, = 0,3 eV) pe lingă cea de la limitele intergranulare (É , = 0,9 eV) [2]. 


Inhibarea electromigrării constituie o problemă de primă importanță 
pentru creşterea fiabilității contactului și metalizării în general. Inhibarea 
electromigrării la suprafața se poate obține prin acoperirea cu un strat die- 
leciric de protecţie [30, 36]. În acest caz E, crește, după cum se remarcă in 
figura 7.8. Eficienţa reducerii electromigrării se măreşte dacă materialul pro- 

tector poate rezista mai bine la presiunea exercitată de deformarea peliculei 
Se poate calcula valoarea teoretică a presiunii necesare pentru suprimarea 
totală a electromigării ]37]: aceasta este de ordinul 1011 N :m 2, decimult peste 
cît poate rezista orice material de protecţie. Practic, se aleg materiale de 
protecție cu proprietăți mecanice cit mai bune. De exemplu, dacă materialul 
protector rezistă la 2,5- 109 № · 07°, atunci 4, poate crește de 10 ori [37]. 
Totuşi, în cazul unei tensionări mecanice puternice induse de stratul protec- 
tor, se poate obține efectul contrar, adică intensificarea migrării, datorită 
gradientilor mari de presiune [38]. Uzual se pot depune ca straturi de protec- 
tie: ALO, SiO, sticlă fostosilicaticá(SiO, -- РО) sau aluminosilicaticá 
(510, + A1,05)-[19, 39]. Sticla aluminosilicaticá asigură si o conductivitate 
termicá superioará. Trebuie precizat cá efectul protectiei este eficient pentru 
elicule metalice nu prea groase [39]. În cazul peliculelor de Au sau Ag, stra- 
tul de sticlă se depune numai peste un strat intermediar de Ti sau Cr, care să 
asigure o bună aderentá [2]. š 
^ Inhibarea electromigrárii la limitele intergranulare se poate realiza prin 
micşorarea densității acestora, adică asigurarea unei granulatii cit mai mari, 
după cum reiese si din figura 7.8. O altă cale de reducere a electromigrárii de-a 
lungul frontierelor intergranulare constă in alierea peliculei metalice cu un 
procent scăzut de impuritate. La interfețele dintre granule există poziții cu 
energii diferite de cele din reţea. Din punct de vedere termodinamic e necesară 
minimizarea energiei libere totale, ceea ce se realizează prin îmbogățirea 
(în urma segregării) cu solut la interfață [40]. De exemplu aliajul Al:Si (0,6 — 
— 1,8%) conduce la îmbunătăţirea considerabilă a fiabilititii datorită pre- 
cipitării Si la marginea granulelor, ceea ce inhibă difuzia de-a lungul acestei 
căi (datorită diferenţei mari între dimensiunile atomilor de Al şi de Si) [41, 
42]. S-au utilizat cu rezultate bune în pelicule de Al impurități ca: Cu între 
0,5—4% greutate (у. fig. 7.8), Ni, Co,Cr, Mo, Mg [19, 35, 36, 42— 47]. 

Eficiența impuriticării stratului metalic este determinată de valoarea 
energiei de legare a atomului solut la marginea granulei solventului [19]. 
De exempu, dacă această energie are valoarea de 0,2: eV, prezenţa unui 
srocent atomic de solut Ја 125°C reduce cu peste un ordin de mărime numărul 
{Дог disponibile pentru difuzie de-a lungul frontierelor intergranulare. 
În consecință, va avea loc o scădere a fluxului de ioni de solvent, dependentă 

. de energia de disociere a atomului solut de pe locul ocupat, Pentru о valoare 
га acestei energii de:0,1 eV, fluxul de solvent scade cu 90%, deci valoarea tsy 
z'eregte [19], În tabelul 7.2 este 'exemplificat: rezultatul impurificării; peliculei 
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de Al, pentru un stress J = 2x 10% A:cm'2 laT = 175C [19]. 
oxigenului poate fi de asemenea utilă în pelicula de Al, intrucit 
suprafețelor cavitátilor formate în peliculă inhibă difuzia pe aceste căi [48 —50]. 


Prezenţa 
oxidarea. 


Tabelul 7.2 
Efectul impurificării peliculei de Al 


asupra electromigrării, pentru J = 2x 
X109 A-cm?, Т = 175*C [19] 


Impuritate 95 

in Al Greutate tso [h] 

б— ° — 30—45 

š: Si 1,8 100—200 

Cu 4 2.500 
Ni 1 3.000 
Cu+Si 4+1,7 4.000 
Cr 9 8.300 
Cu--Mg 4+2 10.000 
Cu+Ni+Mg| 442% 1,5 32.000 
Au 2 55 
Ag 2 45 


Rezistenta la electromigrare a stratului metalic este dependentá de 
metoda si condiţiile de depunere. Astfel, o peliculă de Al:Cu (0,5%) depusă 
pe Si rezistă cel mai bine la electromigrare dacă s-a utilizat evaporarea cu 
ajutorul tunului electronic, se comportă mediu dacă a fost depusă prin pulveri- 
zare (încălzirea “substratului are aici un efect benefic), si prezintă o rezistență 
mai scăzută la electromigrare dacă depunerea s-a efectuat din sursă încălzită 
inductiv [51]. Creșterea ratei de evaporare conduce la energii cinetice mai 
mari ale adatomilor si pot apare tendințe de creștere orientată a metalului; 
orientarea (111) a peliculei de Al îmbunătățește rezistenţa la electromigrare 
[51 . Acest aspect devine esenţial la dimensiuni ale phon comparabile cu 
mărimea granulelor [33]. Atmosfera utilizată pentru tratamentul termic poate 
influența, de asemenea, rezistența la electromigrare. Astfel, prezenţa unui 
mediu activ (H,) favorizează nucleatia mai uniformă a cavitátilor (datorită 
micșorării energiei de suprafață а АІ prin adsorbtia Н,), diminuind tendinţele 
de apariţie și creștere preferentiale ale cavitátilor în punctele mai slabe [52]. 

n sfîrșit, o altă cale de a inhiba electromigararea constă în utilizarea 
sistemelor de metalizare bazate pe metale de tranziţie [2] sau refractare [53— 58]. 
De exemplu, se obţine o creştere puternică a valorii 44) dacă se intercaleazi 
un metal de tranziție (Ti, Cr) sau un compus (TiN) între două straturi de 
АЈ [2, 33, 59), rezultind o îmbunătăţire a texturii granulare. În scopul menti- 
nerii continuității electrice chiar şi după întreruperea peliculei metalice, s-a 
încercat depunerea Al peste Si policristalin dopat, acesta din urmă constituind 
calea alternativă de curent. În funcționare, acţionează initial difuzia de-a 
lungul frontierelor intergranulare în Al, iur după întreruperea metalului 
urmează electromigrarea Si in Al [60]. 


7.2.2. Deteriorareu stratului complex de contaet 
La densități mari de curent se produc si deteriorări ale stratului complex 


de contact, Astfel; de exemplu, Ја contactul Al/Si, în afara electromigrării 
atomilor de AI în pelicula de AI, are loc si electromigrarea atomilor de Si în 
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această peliculă, în cantități mult superioare solubilititii solide maxime a 
Si în Al la temperaturile respective, datorită faptului că transportul atemilor 
de Si de către „vintul electronic” evită saturarea peliculei. [n locul Si plecat 
de la suprafaţa semiconductorului rămin adincituri ce vor fi umplute cu 
Al din stratul subțire, periclitind prin scurtcircuitare jonctiuile superficiale 
(15, 16, 61, 62]. Topologia contactului deteriorat este foarte asemánátoare cu 
cea a contactelor sinterizate la tempetaturi mai mari [15, 16, 21, 631. Si plecat 
dela contact se va aglomera la celălalt capăt al traseului metalic, saturindu-l 
[261. Imperfectiunile interfeţei M/S (oxizi, defecte etc.) pot juca un rol impor- 
tant în declanșarea acestor interacțiuni distructive, prin crearea unor curenți 
filamentari iniţiali care generează puncte fierbinţi locale [2]. 

Modificările referitoare la stratul «complex de contact in condiţii de 
solicitări electrotermice au fost tratate evaziv în literatură [2]. Cu titlu de 
exemplificare, se va descrie comportarea unui contact Schottky AI/Si (111) 
realizat in urma depunerii pe substrat, curățat chimic, a metalului evaporat 
prin încălzire cu filament (cazul A), în comparaţie cu un contact similar 
depus prin încălzire cu tun electronic, pe substrat încălzit, curăța tchimic și 
apoi în plasmă (cazul B) [15, 16]. Contactele au fost supuse unor solicitări 
de ordinul sutelor de КА - cm-?, sensul ,,vintului electronic” fiind dinspre 
Si înspre pelicula de Al. În conductie directă caracteristica curent-tensiune 
poate prezenta inițial o zonă de rezistență negativă (fig. 7.9 a), asociată feno- 


Fig. 7.9. — Evoluţia ca- 
o racteristicii curent-ten- 
Solicitare : |- siune în conductie directă 
100mA,25*C | а unor contacte Schottky 
7 Al/Si în urma solicitării 
_ electrice.. Depunerea В: 
a fost realizată în condi- 
tile unei curátári mai efi- 
ciente a suprafeței semi- 
conductorului, în compa- 
ratie cu depunerea A. 
Solicitare : 
100mA, 25?C 


Vr [mA] 


menelor de injecție şi captare a purtătorilor in stratul interfacial de oxid 
remanent (SiO, și/sau Al205) [53—551. În acest caz si tensiunea de conductie 
Vp este relativ ridicată. Astfel de fenomene nedorite pot fi atenuate sau chiar 
evitate în condiţiile unei curățări mai eficiente а suprafeței (fg. 7.9 5). 
Intensificarea solicitării reduce aceste efecte și conduce la micşorarea valorii 
y În ce privește caracteristica curent-tensiune inversă, solicitarea poate 
induce micşorarea tensiunii de străpungere Ук sau chiar pierderea proprie: 


tátilor de blocare (fig. 7.10), cu atit mai repede cu cît solicitarea este mai 


intensă (fig. 7.11). ; 
Deteriorarea carac 

stratului complex de contact INS 

rinfá de-a lungul limitelor între granule [15,16]. 


teristicilor electrice este о consecință а distrugerii 
t, în urma dizolvării si difuziei Si în Al, de prefe- 
enomenul este Ме natură 
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uer Ue cr 


termoelectronicá (fiind asistat de eleciromigrare) si nu doar termică. Într-adevăr 
desi. solicitarea la 100 mA, 150°C a condus la cea mai ridicată temperatură 
a Jonctiunii M/S (aproximativ 200*C), solicitarea la 300 mA, 25°C (tempera- 
tura Jonctiunii este de circa 125°C) are efecte mult mai puternice asupra carac- 
teristicilor electrice (fig. 7.11). De altfel, pentru temperaturile de joncțiune 
obținute și duratele solicitărilor citate este aproape neglijabil efectul (strict 
termic) de dizolvare a Si în Al. Intensificarea sinterizării conferă contactului 
o mai mică vulnerabilitate la solicitare (fig. 7.10). Acest lucru se poate explica 
prin granulatia mai mare si creșterea conţinutului de Si în pelicula obținute 
în acest caz, avind ca efect inhibarea electromigrării Si în pelicula metalică. 


Я 
^ 


Stress: 100mA, 25°C 
[Tratament| A [ B | 


E: HH 


iss 


Fig. 7.10. — Evoluţia ten- 
siunii de strápungere a unor 40 
contacte Shottky А1/51 
în urma solicitării elec- 30 
trice si termice, pentru 2, 
diferite condiții de depu- > 
nere şi tratament termic. £ 


În cazul depunerii, В cu- 10 
rütarea suprafeței Si a 
E NEA БОЛД 0 
fost РДЕ decit in 0: 0:720. 30; (O 50260 


Durata stressului [min] 


: : t 
Pentru solicitări îndelungate la temperaturi similare celor din exemplul 
precedent,corodarea Si de către Al (dizolvare strict termică) nu mai- este negli- 
jabilá. Eventuala deplasare.a atomilor de Si sub influența ,,vintului electro- 
nic" poate împiedica saturarea -peliculei-de Al. În acest fel dizolvarea, deci 
deteriorarea stratului complex al contactului poate continua, ca un efect 
indirect al electromigrării [67]. ` 
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În cazul semiconductorilor compuşi sint de asemenea cunoscute defectàri 
ale unor dispozitive de putere (dé exemplu in microunde) datorită deteriorării 
stratului complex de contact [2]. Ca remediu este indicată utilizarea unor 
straturi intermediare de barierá [2]. 


7.3. DETERIORĂRI CHIMICE ȘI ELECTROCHIMICE 
CONTACTULUI METAL-SEMICONDUCTOR — ALE 


Chiar dacă metalizarea este acoperită cu un strat protector si incapsu- 
larea este etangá, CMS se găseşte permanent într-un mediu Mta ache Een 


г funcție de temperatura ambiantă, polarizarea dispozitivului şi natura 


fizico-chimică a materialelor prezente, facilitează procese ca: coroziunea, 
migrarea particulelor metalice, formarea unor compuși intermetalici. Mate- 
rialele de pasivare şi incapsulare pot permite pătrunderea reziduală a apei 
care, chiar în straturi foarte subţiri, interacționează cu materialele intilnite, 
conducind la eliberarea unor impurităţi(Na, P ș.a.) si driftul unor ioni (Na, 
H+, respectiv OH”) sub cîmp electric aplicat [14]. Poluantii industriali obis- 
паці (SO,, NO,, Оу, Cla, Н,5) au un efect extrem de nociv asupra metaliză- 
rilor la semiconductori. Materialele de pasivare și incapsulare (in special poli- 
merii) pot contine concentraţii de poluanti cu ordine de mărime mai mari 
decit atmostera ambiantă [14]. 


- 


7.3.1. Coroziunea 


Coroziunea [2, 19, 35, 68—71] constă in atacul distructiv al metalului, 
în urma unor reacții chimice sau electrochimice cu mediul înconjurător. 
Coroziunea are loc ca urmare a formării unor celule (pile) electrochimice. 
Anodul este constituit din metalele mai electropozitive (ca Al, Ti, Ta) iar 
catodul — din cele mai electronegative (ca Au, Pt, Cu). Umiditatea si pre- 
zenta ionilor mobili (Nat, H+, С1-, P- etc). proveniţi din contaminări, nee- 
tanseitáti, procese termice de oxidare sau pasivare ș.a., dau naștere circui- 
tului electric intern (electrolitul). Circuitul electric extern al celulei este asigu- 
rat de polarizarea dispozitivului semiconductor. În timpul coroziunii au 
loc procese de reducere (primire de electroni), si oxidare (cedare de electroni), 
fără ca produsul final să fie întotdeauna un oxid. 

Se pot cita următoarele tipuri de celule de coroziune [2]: 

a) celule galvanice, care se formează între metale diferite. De exemplu, 
Cu segregat la frontierele intergranulare ale peliculei de Al în scopul inihi- 
bării electromigrării acţionează ca un catod în raport cu Al, conducind 1а 
slăbirea în timp a adeziunii între granule și, în final, la separarea acestora 
[43]. Tot celule galvanice rezultă si la contactele Mo/Au sau Ti/Au, unde Au 
constituie catodul; š 

b) celule de concentrafie, care au electrozi identici, dar prezintà diferente 
de concentratii ale ionilor in electrolit; 

c) celule anodice, datorate aplicării unei tensiuni externe. Anodul suferă 
o oxidare urmată de dizolvare în electrolit, în timp ce la catod are loc depune- 
rea electrochimică a metalului dizolvat. 

Tendinţa de corodare (termodinamica coroziunii) este exprimată de 
energia reacției, sau de potenţialul de electrod (Ф,). Dacă forma oxidatà are 
activitatea chimică 4,,, iar cea redusă — ape, potenţialul de electrod (de 
oxidare) este corelat cu activitățile chimice prin ecuația lui Nerst [72]: 


Ф = Фе, t= RT ln (С 5 (7.14) 
nF Are 


unde Ф”; este potențialul de oxidare standard, R — constanta universală a 
gazelor F — constanta lui Faraday, n — numărul de echivalenti-gram de 
material transformați prin reacţie, іаг T — temperatura. 

Viteza de corodare (cinetica coroziunii) depinde de tendințele electro- 
zilor) şi condițiile de mediu (temperatură, umiditate, contaminarea ionic, 
polarizare aplicată), : dn. z | 

Se poate da ca exemplu cazul metalizării cu Al, Oxidul AljQ; prote] cază 
pelicula metalică împotriva, coroziunii, Efectul umidității. asupra stratului 
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de Al poaté fi dublu: pasivare (prin anodizare 
Valori ale pH-ului prea mici (mediu acid) 
la creşterea puternică a vite 
ca acesta să poată fi corodat atit la anod (în prezenţa ionilor de CI), 
catod (de exemplu în condiţiile excesului de P) [1]. Creşterea temperaturii 


) sau coroziune distructivă, 
sau prea mari (mediu bazic) conduc 
zei de corodare. Caracterul amfoteric al Al face 
cit si la 


şi/sau a concentraţiei de ioni de Na, K (sau alti halogeni) induc de asemenea 
creşterea vitezei de corodare. Astfel, Cl reacționează cu Al,O,;, conducínd la 
formarea AICI, care se transformă (in prezența umidității) in AI(OH), si CL, 
astfel incit Cl regenerat continuă coroziunea; situații similare se íntilnesc în 
cazul Ti, Cr ș.a. [2, 73]. Rezistenţa la coroziune este puternic influențată de: 


„tehnica de depunere (prin efectul acesteia asupra granulatiei 91 distribuției 


de impurități in pelicula metalică); corodarca selectivă a traseelor conductoare; 
tehnicile și materialele de pasivare și încapsulare [14]. De pildă [14], pentru 
trasee metalice submicronice înVLSI se utilizează corodarea ionică reactivă. 
a Al în plasmă de CCI. Suprafaţa rezultată este foarte sensibilă la coroziune. 
Această sensibilitate scade intrucitva prin clătirea în apă și este puternic 
atenuată prin oxidarea termică ulterioară corodării ionice reactive. Oxidarea 
uscată conduce la formarea Al,0, de calitate mai bună decit oxidul crescut 
(mai rapid) prin oxidare umedă. Stocarea oxidului uscat in ambianti umedă 
(aer, chiar la temperatura camerei) conduce la diminuarea abilității de pasivare, 
datorită hidratării puternice a suprafeței acestuia. De asemenea, defectele 
în stratul de Al,O,, ca si impuritátile reziduale pe/in pelicula de Al (chiar 
$i Cu special introdus pentru îmbunătăţirea rezistenței la electromigrare), 
determină micșorarea rezistenţei la coroziune [14, 19). 

Ca remediu împotriva coroziunii se recomandă protecţia metalizării cu 
un strat dielectric care inhibă acest proces [74]. Tratamentele sau ciclările 
termice pot conduce la apariția unor crăpături in acest strat, avind ca efect 
accelerarea. coroziunii. De aceea stratul protector trebuie să fie deosebit de 
rezistent din punct de vedere mecanic. Se pot utiliza ca straturi protectoare 
sticle dopate (de exemplu cu P) care au și proprietăţi getterizante. Concentra- 
tia de dopant nw trebuie să depășească anumite limite (2—5%) dincolo de 
care se reactivează coroziunea [75]. În cazul celulelor galvanice se pot utiliza 
bariere intermediare pentru reducerea coroziunii. Acesta este, de exemplu, 
cazul interpunerii unui strat de Pd sau Pt între straturi de Au (sau Ag) și Ti 
(sau Cr) [2, 76, 77]. 


7.3.2. Migrarea 


Migrarea [38, 78, 79] reprezintă deplasarea particulelor metalice într-un 
mediu umed, reactiv şi sub influența polarizării electrice. Este deci un proces 
de natură clectrochimicá. Polarizarea si caracterul umed-reactiv al mediului 
activează transportul particulelor metalice din peliculă, intretinind astfel 
coroziunea, stratului metalic. Dacă transportul menţionat este însoțit şi de o 
activare chimică a particulelor mobile, acestea pot forma prin unire excres- 
cenfe laterale conductoare. avind uneori o extindere considerabilă. Aceste 
ехсгеѕсеп{е, sub forma unor filamente sau dentrite, pot conduce la defectare 
prin scurtcircuitári între traseele conductoare s.a. Sînt cunoscute astfel de 
exemple la contacte pe bază de Au, Mo etc. 


7.3.9. Formarea unor compuși intermetaliei 


La sisteme cu mai multe metale, sau la contactul între pelicula metalică 
și firul de contact, pot apărea compuși “intermelaliet. datorită interdifuziei 
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materialelor aflate în contact 51 reactiilor chimice dintre acested [2, 85, 80]. 
Uneori, formarea de compuși este catalizată de semiconductor și favorizată de 
creşterea temperaturii, curgerea curentului electric etc. ln urma асеѕіцт 
fenomen pot apare cavități (datorită efectului Kirkendall [35, 80]) care duc 
in final la întreruperi ale sistemului metalic respectiv. Compuşii intermeta- 
lici pot prezenta proprietăţi necorespunzátoare diferite de ale metalelor ini- 
tiale (astfel aceștia pot fi casanti, pot avea o rezistență electrică crescută s.a.). 

Un exemplu foarte cunoscut îl constituie „plaga purpurie” apărută 
între pelicula de Al si firul de Au sudat pe aceasta sau între straturi de Al si 
Au adiacente [2, 35, 80, 81]. La contactul între Al si Au, dacă există suficient 
Al disponibil, are loc în timp următoarea secvenţă de faze, activată de сгеѕ- 
terea temperaturii [82]: Au/Al > Auj|AugAL;/Al > Au/AugAL/Au4AI/Al — 
— AujAl/AuAL,/Al — AuAL/AI. Compusul casant AuAl, se află la baza 

formării „„plăgii purpurii”. Dacă Au disponibil este în cantitate mult mat 
mare decît Al, faza finală va fi Au/Au;AI [82]. 

Evitarea apariţiei unor compusi intermetalici nedoriți este posibilă 
prin interpunerea unui strat metalic de barieră, impermeabil pentru atomii 
celor douá specii adiacente. Un exemplu. îl constituie sistemul Au/ Cr/Al. 
Totuşi, prin difuzia Au prin Cr, poate apare si în acest caz ,,plage purpurie” 
datorită formării AuAl, [81]. O altă soluţie, cu caracter mai radical, constă în 
evitarea contactelor între metale ce dau naștere la astfel de compuși. De exem- 
plu, în locul firelor de Au contactate pe AL, se pot utiliza fire de Al sudate 


cu ajutorul ultrasunetelor pe straturi de Al. 


7.4. ALTE MECANISME DE DEFECTARE 


În acest paragraf se vor trece în revistă fără a se intra în detalii, alte 
tipuri de solicitări şi modificări care pot conduce la deteriorarea CMS sau a 
sistemului de metalizare. 

Defectele geometrice [2, 6, 32, 83] pot fi generate de: 

a) denivelările (treptele) metalizării, care pot conduce la creșterea rezis- 
tentei electrice, supraincálziri locale, instabilitáti, interuperi" ale peliculei 
metalice. Prin măsuri tehnologice de ,,planarizare" а treptelor se poate conferi 
acestora un profil mai puţin abrupt, care expune pelicula metalică la un risc 
mai redus de defectare [27, 36]; s 

b) neuniformităţi ale grosimii peliculei (datorate, de exemplu, unor 
supracorodări în timpul procesului de fotolitografie), avînd efecte similare cu 
cele de la punctul anterior; 

ANC) dezalinieri sau corodári incorecte (excesive sau insuficiente) condu- 
cînd la arii efective de contact diferite de cele proiectate şi/sau la interactiui 
metal-metal sau metal-semiconductor mai neuniforme. 

Tensionarea mecanică [84— 89] indusă de lipirea firelor sau a conexiuni- 
lor, sau în cursul altor etape tehnologice, ca testarea pe plachetă (structură) 
încapsularea etc., poate conduce de asemenea la defecte de tipul cavitátilo : 
intreruperilor sau chiar la deteriorări ale semiconductorului. 

Stressul termic [35, 84]se poate datora unor variaţii rapide de tempera- 
tură, precum și diferenţei între coeficienţii de dilatare ai materialelor aflate 
în contact (metal, semiconductor, oxid, straturi protectoare). De exemplu, 
coeficienţii de dilatare termică pentru Al, Si si SiO, sînt respectiv 2,5 X 
х 1075 СЛ; 2,6. X 1075?C7X. 81.5. x.107* *G"* [50; 90]. În urma tratamentului 
termic (sinterizare) apar protuberanfe la intersecțiile frontierelor intergra- 
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nulare, cu efecte nedorite asupra uniformitátii peliculei de Al 5i ER 
protector de sticlă [50]. In figura 7.12 este ilustrat efectul stressului Rue 
în pelicule de Al sau aliaj Al:Si depuse pe SiO, [91]. Pentru tapera ie 
sub 150°C pelicula metalică este deformată elastic (datorită diferențe e | nc 
coeficienții de dilatare). Dacă încălzirea depășește 150°C, deformarea de 


Fig. 7.12. — Efectul stres- 

Sului termic în pelicule 

de Al sau Al:Si depuse pe 
SiO, [91]. 


Stress în stratul metalic [x108Nm72] 


plastică, fiind favorizată 
cînd conținutul de Si în s 
rea mecanică în peliculă devine rep 
jurul temperaturii de 150°C, 


către temperaturi ridicate (400°C). În 
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(tensionare mecanicá mai scázutá in peliculá) atunci 
tratul de Al este mai mic. Deci, la incálzire tensiona- 
ede compresivá atingînd un maxim în 
pentru ca apoi să scadă tinzind să se anuleze 


schimb, la răcire tensionarea mecanică 
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tensionarea mecanică in sticlă este extensivă și crește 
a metalică. Așadar, tensionarea în sticlă 
deformarea plastică a peliculei metalice 
de Si). Calculele arată că 
ape în totalitate în stratul 


a temperaturi peste 150°C, 


tentperaturi ridicate, 
odată cu conţinutul de Si din pelicul 
este amplificată în situaţiile in саге 
este defavorizată (cazul conținutului mai mare 
energia elastică a sistemului e înmagazinată apro 
de sticlă (PSG), pelicula metalică deformindu-se 1 
astfel incit această energie să fie minimá [91]. 
În sfârșit, lipirea (sau alierea) cu aliaje moi (sau tari) a conexiunilor sau 
altor elemente metalice ale capsulei pe structura semiconductoare poate 
rovoca deformări ale sistemului de metalizare şi ale dispozitivului semicon- 


ductor [17, 92]. 
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INDICI 


A 


activitate chimică, 260 

adsorbţie, 67, 71, 86 

afinitate pentru electroni, 36 

aglomerări, 249 

agresare metalicá, 69 

aliere, 95, 142, 160 

amíoteric, 261 

anod. 232, 260, 261 

aproximalia de golire, 40 

aproximaţia zero absolut, 211 

aria (suprafaţa) efectivá de contact, 192, 235 
aria (suprafaţa) nominală de contact,ed4, 192 


B 

bandă de conducție, 33—35 
bandă de valență, 3, 34, 37 
bandá interzisá, 34—37 


barieră (Schottky) efectivă, 48; 211, 220, 224 
barieră (Schottky) metal-semiconductor, 32, 


237, 74—87, 128, 137 
barierá aparentá, 119, 134 
barierá de benzi netede, 39 
barierá de difuzie, 115, 144, 145, 146 
barierá dintre granule, 206 
barierá energeticá, 21, 220 : 
bombardament ionic, 94, 110, 1607 


€ 


căldură de adsorblie, 81, 84 
căldură de formare, 69, 72, 117, 129 ~ 
căldură de reacţie, 77 

cale de acces, 18 

calitatea suprafeţei, 92 

»calmarea" stărilor de suprafaţă, 84 
«capacitate de, barieră, 44, 242 
capacitatea interfe(el, 46 

capacitate parazitá, 241, 242 


capacitate tranzitorie, 217 Й 
caracteristică capacitate-Lensiune, 37, 208, 
225 


caracteristică curent-tensiune, 32, 54 
caracteristică ' directá, 55, 220 


caracteristică  fotoelectricá, 224 

caracteristică inversă, 199, 222 

catod, 232, 261 

cavitáti, 249 

celulă unitară, 63 

celule electrochimice, 260 

celule solare, „226 

chernisorbfie, 67, 71 

cimp electric, 38 

cimp electric de suprafață, 39, 41, 42, 200, 227 

cinetica formării siliciurilor, 106 

cinetica interdifuziei, 100 

cinetica reacției, 68, 69 

clivare in vid, 53, 75, 92, 226 

coeficient de transmisie cuantică prin barieră 
173 


coeficient de variație a barierei cu tempe- 


ratura, 223 
compozitie stoichiometricá, 183 
compusi intermetalici, 247, 261 
concentrația trapelor, 211 
conductivitatea regiunii neutre (stratului epit- 
axial), 193, 198 
constanta Boltzmann, 173 
constanta Faraday, 260 
constanta Richardson, 55, 84, 
constanta de difuzie, 195, 250 
contact cu rezistenţă controlată, 158 
contact ideal, 36, 74, 80, 128 
contact intim, 37, 53, 74, 75, 80, 94 
contact metal-semiconductor (CMS), 18, 32 
contact  metal-semiconductor ideal 36 
contact ohmic, 119, 128, 137, 142, 157 
contact punctitorm, 17, 32 
contact real, 91 
contact redresor (Schottky), 119, 138, 157 
101 
contact superficial, 138 
contacte paralele, 134, 142 
contaminare, 247, 260 
coroziune, 247, 200, 
creștere epitaxială, 100, 103, 120, 138 
curăţire chimică, 75, 93, 258 
curent de deplasare, 44 
curent de recombinare, 193 
curent de saturație, 55, 193, 223 
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curent de volum, 233 
curent lateral, 233 


cvasinivel Fermi, 54, 204, 211 


D 


defectare, 251 . 
defecte de suprafață, 63, 81, 84 
degradarea (deteriorarea) CMS, 246, 259 
dehibridizare, 65 
densitate de stări, 66, 87 
densitatea curentului, 55, 194, 195, 206 
densitatea stărilor de interfață dintr-o fronti- 
eră intergranulară, 207 
densitatea stărilor de suprafață, 35 
densitatea stărilor energetice, 174, 193 
diasramă energetică (de benzi) a CMS, 36, 37 
diasramă energetică (de benzi) a diodei 
Schottky, 195, 202, 205 
diagramá energetică (de benzi) a metalului, 
33, 36 
diagramă energetică (de benzi) a semiconduc- 
torului, 34 
diagrama energiei de activare, 222, 235, 232 
difuzia speciei mobile, 106 
difuzie solid-solid, 98 
diodă Schottky (simplă), 19, 54, 191 
diodă Schottky cu corodare, 243 
diodă Schottky cu dublu inel de gardă, 240 
diodà Schottky cu gradient lateral al concen- 
tratiei de impurități, 241 : 
diodă Schottky cu inel de gardă, 239 
diodá Schottky cu protectie de margine, 238 
diodă Schottky de tensiune de strápungere 
mare, 241 
diodă Schottky mesa, 244 
diodá Schottky mesa-planará, 243 
+ diodă centrală, 236 
diodă laterală, 236 
diodă metal-semiconductor policristalin, 
207 
dipol de suprafatá, 71, 73, 83 
disipare termicá, 248 j 
distribuție de stări, 65. . т 
dizolvarea siliciului, 98, 236, 257 
'dopare neuniformă, 38, 49 
dopare puternică, 38 
dopare superficială, 50; 100, 103, 114, 118 
dopare uniformă, 40 — у 


205 


E 


echilibru termic, 33 

ecranare electrostaticá, 38 
ecuaţia Poisson, 214, 218 
ecuația de continuitate, 253, 254 
ecuația  electromigrării, 250 
efecte de margine, 200, 231 
efecte de suprafaţă, 200, 231 
electrod metalic efectiv, 80, 124, 231, 233 
electromigrare, 25, 246—240 
electronegativitate, 70 

electroni fierbinți”, 55 
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elemente aclive, 19 

elemente de acces, 19 

elemente de comandă, 19 

elemente de interconectare, 19 

elemente de protecție, 19 

elemente de suport mecanic, 19 

emisie de cimp asistată termoelectronic, 57 
emisie termoelectronică, 54, 192, 206 
emisie tunel (de cimp), 54, 57, 192 
energie de activare, 70, 107, 124, 223, 
energie de condensare, 69 

energie de disociere a atomului solut, 
energie de legare, 71, 72 

energie de reacţie, 77 
eutectic, 95, 96, 104, 
excrescenle, 261 
exdifuzie, 71, 72, 117 
extragerea impuritátilor, 80 


246 
256 


124 


F 


[actor de corecție, 171 

factor de idealitate, 55, 193, 220 

fază lichidă, 108, 142, 160 

fază solidă, 96, 104, 160 

fenomene de transport, 38 

fixarea nivelului Fermi, 76, o 81, 83, 129, 
134 

fizisorbtie, 67 

flux total de material, 250 

forță electrostatică, 249 

forță imagine, 52, 

forță motrice, 69, 78, 81, 84, 147 

fotocurent, 224 

frontiere intergranulare, 25, 100,, 105, 205, 
247 

funcţie auxiliară, 18 

funcţie principală, 18 

funcţii de distribuţie după energie, 175 

funcţii de undă ale electronilor, 40 

funcţiile metalizării, 19 


G 


generare in regiunea de sarcină spaţială, 201 

gradient al tensionării, 249 

gradient de concentraţie, 70 

gradient de temperatură, 6 

granulaţie, 93, 96, 100, 347, 2 

granule, 205, 255 

groapá de energie potenţială, 33 

grosimea (lăţimea) stratului de sarcină spa- 
tial (barieră), 40—43, 173, 176, 177 З 

urosimea (lăţimea) stratului de suprafață, 49 
176, 177 

grosimea (lățimea) stratului epitaxial, 194 

grosimea (lățimea) stratului izolant, 44 


grosimea echivalență a izolantului, 45 
H 


heterojoneţiune, 158 


imbütrinire, 04 

impertecțiunl de Interfatà, 21 

impluntare lonieü, 50, 100, 230 

impulsuri energetice scurte, ^ 108 

împurificare, 255 

impurități de interfață, 21, 114 

înălţimea barlerel. energetlee (Schottky), 220 

indituzie, 71, 83, 80, 103, 105 

inhibarea  electromlgrürll, 250 

injecție de purtători minoritari, 194, 204, 207 

interacțiuul (la Interfaţă), 21, 67, 09, 81, 83, 
95 

interactiunl nerenetive, 95 

interacțiuni reactive, 05 4 

interconexiuni, 10, 144 

interdifuzie, 07, 08, 71, 144 

interfață, 44, 00, 84, 80 

interfață abruptă, 00, 71, 73 

interfaţă curată atomic, 80, 128 . 

interfaţă graduală, 80, 101 

interfaţă  melal-semliconduelor, 60, 67 

interfaţă nerenciivă, 73, 77 

interfaţă perfectă, 20 

interfaţă reactivă, 73, 77 

intermixare, 07, 08, 00, 144 

intreruperi, 240 

investigaţii microfizice, 20, 157 

ionizarea lrapelor, 215 

iradiere, 94 


4 
J 
joncțiune metal-semiconductor, 44 


E 


lățimea (lărgimea) benzii interzise, 34, 193 
Jegătură direclionalš, 72 š 
legătură nedirec|ionalá, 72 

legături nesatisfücute, 62 

Jege de creștere, 106, 124 

legea diodei ideale, 192 

legi empirice de defectare, 247 . 

limite intergranulare, 94, 145 

Jipituri, 246 

Jucru mecanice de extracție, 32, 33, 36 
lungime Debye, 42 

lungime de difuzie, 195, 207 

lungime de ecranare, 39 

lungime de transfer, 167 


M 


„masă efectivă a electronului, 58, 174 
masa electronului Jiber, 203 
mecanisme de defectare, 246 
mecanisme | de  fransporl, 54, 192 
mediu activ, 257 

membrană sticloasă, 69 

metalizare, 248 


metalizări la semiconductori, i 18, 144 

meloda celor patru contacte, 162 

melodu pereant de diametre diferite, 170 

metoda contactelor plan paralele, 169 

metoda liniei de transmisiune, 165 

metoda măsurării directe a tensiunii pe con- 
tact, 164 

metoda perturbării diametrului, 172 

migrare, 82, 248, 201 

mobilitate, 195 

modelarea contactelor ohmice, 180, 181, 188 

modelul Bardeen, 40, 74 

modelul Пепе, 40, 76, 79 

modelul Schottky-Mott, 40, 74, 181 

modelul celor două diode, 236 

modelul stratului de suprafaţă, 173, 181, 183 


N 


neuniformilate intrinsecă, 136 

nivel Fermi, 33—38, 194, 195, 202 
mvel acceptor, 34 

nivel donor, 35, 219 

nivel energetic, 36 

nivel energetic al trapelor, 211 
nucleatie, 68, 69, 106—108 


0 


- oboseală termică, 247 


oxid remanent (nativ), 62, 70, 74, 75, 84, Ë 
117 
oxidarea siliciurii, 117, 139 


P 


panta caracteristicii, 44, 57, 167, 
pasivare, 255, 260 

peliculă metalică, 18, 94, 96, 101 
permilivitate, 39, 40, 44, 49 
plagá purpurie, 262 

polarizare directă, 193, 208 
polarizare inversă, 55, 199, 209—212 


169, 193 


polarizare zero, 48, 157, 220 


polisiliciu (Si policristalin), 187, 206 
potential de difuzie, 42, 203 
potenţial de suprafaţă, 33 

precipitare, 100, 103 

prepararea suprafeței, 75 

probabilitate de emisie, 214 

proces energetic postmetalizare, 91, 94 
proces termic nereactiv, 23, 96 

proces termic reactiv, 23, 104, 140 
profilul barierei (energiei potențiale), 173, 177 
puncte ,,fierbinti” №саје, 258 
purtători majoritari, 191, 208 

purtători minoritari, 194, 208, 210 


R 


raportul de injectie, 195 
rată de defectare, 246 
rază de curbură, 232 
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reacție, 68, 80, 106, 138, 141 

reacție de înlocuire, 71 

reactivitate, 72, 77 

rearanjare (reconstrucție), 62 

recombinarea în regiunea de sarcină spaţială, 
192, 193 

recombinarea in: regiunea neutră, 192 

redistribuţia impurităților, 23, 118 

redistributie de sarcină, 67 

regiune de sarcină spaţială (de barieră, de 

golire), 32, 176, 193—195 

regiune interfazică, 132 

regula anionului comun, 76 

rehibridizare, 62, 63, 72, 128 

relaxare, 62, 65, 123 

restructurare, 62, 65, 67, 71, 72, 84 

retrolegáturi, 62, 65 

rezistentá de contact, 157, 163, 169, 171 

rezistentá distribuitá de volum, 163, 171 

rezistență parazită, 171, 173 

rezistență pe pătrat, 139, 167 

rezistență seric, 163, 193, 199, 221 

rezistenţă specifică de contact, 119, 146, 157, 
161, 173 

rezistivitatea peliculei metalice, 93 

rezistivitátea semiconductorului, 162, 171 

rezistivitatea siliciurii, 131 


S 


sarcina din stările de suprafaţă, 38 
sarcină spațială, 35 
sarcină stocată, 198 
sarcini fixe, 39, 85 
sarcini mobile, 50 
sarcini negative, 32 
schimburi materiale, 18 
secţiune de captură, 206 
secvenţa fazelor, 105, 110, 114 

segregare, 82, 117, 256 

selfdifuzie, 24, 248 

siliciuri, 69, 80, 104 

sinterizare, 96, 259 

sistem de metalizare, 24, 92, 103, 144, 151, 
solicitare electrotermicá, 258 

solicitări ale CMS, 246 
. specie mobilă, 106, 107 

stări de interfaţă, 79, 87 

stări de suprafaţă, 32, 35, 38, 64, 74, 82 
stări energetice, 21, 54 

stări extrinseci, 67, 78, 79, 81, 83, 84 
stări intrinseci, 62, 75, 78, 83 

stări rapide, 85 

strat complex de contact, 91, 95, 112, 132, 

142, š 

strat de acumulare, 223 

strat de barieră, 24, 02 

strat de interfaţă (interfacial), 21, 45, 101, 190 
strat de suprafată, 34, 170—180, 182, 227 
strat de tranziţie, 91 

strat epitaxial, 191, 241 

strat gradual, 69, 73 

strat izolant (dielectric) lu intertaţă, 21, 37, 

44, 202 
strat monoatomie, 07, 79, 80 
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strat submonoatomic, 67 

strat tranzitoriu interfazie, 132, 134 
straturi multiple, 121 

stress termic, 262 

structură de test, 161—170 
structură granulará, 247 

structuri de suprafață, 18 

structuri de volum, 17 
superstructuri de suprafață, 62, 66 
suprafață atomic curată, 25, 62, 75, 78 
suprafață ideală, 25, 62, 74 7 
suprafața metalului, 3 

suprafaţă mnepolará, 65 

suprafaţă perfectă, 35, 62 

suprafaţă polară, 65 

suprafaţă reală, 35, 62 

suprafața semiconductorului, 34, 62 
surse de defectare, 246 


T 


temperatură de formare, 70, 124 
temperatură de lucru, 33, 182, 122 
temperatură de topire, 254 t 
temperatură de tratament, 95—97 
temperatura eutecticului, 254 
tensionare, 63, 64, 85, 117, 122, 26+. 
tensionare extrinsecă, 123 

tensionare intrinsecá, 123 

tensiune, 40 

tensiune de intersecţie, 48, 209 
tensiune de strápüngere, 232, 233 
teoria benzilor in corp solid, 32, 33 
teoria contactului metal-semiconductor, 32 
teoria difuziei, 54 


- teoria emisiei termoelectronice, 54, 192 


teoria emisiei tunel, 57 

termodinamica formárii siliciurilor, 110 
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ABSTRACT 


This book contains. a comprehensive treatment of all major 
aspects concerning the physics, technology and electrical behaviour 
of metal-semiconductor contacts in today semiconductor devices and inte- 
grated circuits. The research concerning the metal-semiconductor contact 
was the subject of a tremendous development during the last decade. 


The. book begins by developing the classical theory of the Schottky 
barrier in a new form, modified to include in a suggestive manner various 
effects at the interface and- nonuniform semiconductor: doping, if necessary. 


Next, the microscopic effects at the metal-semiconductor interface 
are thoroughly investigated. The nature of the actual metal-semiconductor 
contacts is discussed, by examining the reactive and non-reactive processes 
taking.place in the solid phase, as well as in the liquid phase, during the post- 
metallization heat treatment. The formation, the physical structure and pro- 
perties of silicides are treated in detail. 


The electrical behaviour of metal contacts to silicon and semiconductor 
compounds is then discussed. Both ohmic and rectifier (Schottky-type) 
contacts are considered. 

The final chapter is devoted to contact reliability. Various electrother- 
mal and chemical (electrochemical) phenomena are taken into account. 

This book presents a considerable amount of experimental data, care- 
fully selected from the literature, as well as the most interesting theoretical 
models. Some original results are also included. To the authors' knowledge 
this is the most comprehensive and up-to-date synthesis on the subject. 

Contents. Chapter 1: Introduction, Chapter 2: Theory of the metal-semi- 
conductor contact. Chapter 3: Physics of the metal-semiconductor interface. 
Chaper 4; Real metal-semiconductor contacts. Chapter 5: Ohmic contacts. 
Chapter. 6: Schottky diode. Chapter 7: Reliability of the metal-semiconductor 
contact, 
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